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TÍTULO DE LA TESIS 
 
Extracción de hidrocarburos aromáticos de corrientes de refinería con líquidos 
iónicos como disolventes. Determinación de los coeficientes de difusión, interacciones 
químicas y toxicidad. 
 
MARCO Y FINANCIACIÓN 
 
La presente tesis doctoral se ha realizado en los laboratorios del Departamento de 
Ingeniería Química y de Materiales de la Facultad de Ciencias Químicas de la Universidad 
Complutense de Madrid, dentro del Grupo de Investigación UCM 910717 “Desarrollo de 
Procesos y Productos de Bajo Impacto Ambiental”. Los directores de la misma han sido los 
los profesores D. Francisco Rodríguez Somolinos y D. Julián García González. 
La investigación se ha financiado a través de los proyectos CTQ2014-53655-R y 
CTQ2017-85340-R del Ministerio de Economía y Competitividad (MINECO) y 
S2013/MAE-2800 y P2018/EMT-4348 de la Comunidad de Madrid. 
Además, la doctoranda ha disfrutado de un contrato de Formación del Personal 
Investigador (FPI) con referencia BES-2015-072855 financiada por el MINECO. Esta beca 
también le ha permitido a la doctoranda desarrollar parte de sus labores de investigación 
dentro del marco de “Estancias Breves en otros Centros de I+D” en el grupo dirigido por el 




Los líquidos iónicos llevan siendo estudiados desde hace más de dos décadas como 
una nueva generación de disolventes para diferentes aplicaciones en la industria química. Son 
sales compuestas por cationes orgánicos y aniones tanto orgánicos como inorgánicos que 
presentan puntos de fusión inferiores a 373,2 K. Sus principales características, tales como su 
carácter no volátil, alta estabilidad térmica y elevada capacidad de diseño mediante la 
selección de los iones de su estructura química, hacen que los líquidos iónicos sean unos 
candidatos idóneos para ser utilizados en la extracción de hidrocarburos aromáticos de su 
mezcla con alifáticos. 
En la actualidad, el proceso UOP Sulfolano es el más extendido para la extracción 
líquido-líquido de hidrocarburos aromáticos de las gasolinas de reformado y pirólisis. Sin 
embargo, este proceso presenta como principales desventajas un alto consumo energético y 
la necesidad de recuperar el sulfolano disuelto en la corriente de refinado. La sustitución del 
sulfolano como disolvente extractivo por los líquidos iónicos podría superar estos 
inconvenientes al operar estos últimos a temperaturas más bajas, al facilitarse también la 




recuperación de los hidrocarburos aromáticos y la regeneración del líquido iónico y al 
evitarse la pérdida del disolvente extractivo en la corriente de refinado por ser los líquidos 




El principal objetivo de esta tesis doctoral es la caracterización y el estudio de los 
líquidos iónicos como disolventes alternativos en el proceso de separación de los 
hidrocarburos aromáticos de su mezcla con alifáticos mediante el proceso de extracción 
líquido-líquido. Se persigue conseguir un disolvente con unas propiedades tanto físicas como 
extractivas superiores a las que presenta el sulfolano. 
Los objetivos específicos de esta tesis son: 
 Caracterización termofísica y determinación de las propiedades extractivas en la 
separación de los hidrocarburos aromáticos con dos líquidos iónicos basados en el 
anión tricianometano ([bmim][TCM] y [4bmpy][TCM]). 
 Estudio de las interacciones químicas entre los líquidos iónicos y los hidrocarburos 
mediante espectroscopía de resonancia magnética nuclear del protón (1H-RMN) y 
del carbono (13C-RMN). 
 Determinación de los coeficientes de difusión a dilución infinita de los 
hidrocarburos en los líquidos iónicos [emim][SCN], [emim][DCA], [emim][TCM], 
[bmim][TCM], [4bmpy][TCM] y [4empy][Tf2N]. 
 Estudio de la toxicidad de los líquidos iónicos. 
 
RESULTADOS Y CONCLUSIONES 
 
Es importante destacar que el líquido iónico [4bmpy][TCM] es el primero conocido 
en tener unas propiedades extractivas superiores a las del sulfolano. Tanto el [4bmpy][TCM] 
como el [bmim][TCM] presentan una estabilidad térmica elevada y su carácter no volátil 
permite separar los hidrocarburos y regenerar el propio líquido iónico con el uso de una 
destilación súbita. Además, se ha comprobado que los ciclos sucesivos de extracción y 
regeneración no alteran las propiedades de los líquidos iónicos. 
Mediante el análisis de las interacciones químicas entre los hidrocarburos y los 
líquidos iónicos se ha observado que la fuerza de dichas interacciones no es la única 
condicionante de la solubilidad de los hidrocarburos sino que también se ve afectada por los 
efectos estéricos y el número de interacciones que se pueden establecer con los iones del 
líquido iónico. Los mejores líquidos iónicos para la extracción de hidrocarburos aromáticos 
son aquellos que están basados en el catión piridinio y en los aniones [TCM] y [Tf2N] al ser 
los que establecen interacciones más fuertes y numerosas con los compuestos aromáticos. 
Se ha obtenido que los coeficientes de difusión de los hidrocarburos aromáticos en 
los líquidos iónicos son mayores o semejantes a los que presentan en el sulfolano, por lo que 
su uso como disolventes alternativos no generaría nigún problema adicional a la transferencia 
de materia. También se ha visto que la difusión está condicionada por las interacciones 
químicas entre los líquidos iónicos y los hidrocarburos y por el volumen molar de estos 
últimos, debido a que son sistemas en los que coexisten dos líquidos de volúmenes 




moleculares muy diferentes y con alto grado de asociación molecular. La ecuación de Wilke-
Chang ha mostrado unas desviaciones importantes con respecto a la temperatura en la 
estimación de los coeficientes de difusión. Por ello se ha propuesto una modificación de 
dicha ecuación para poder ser aplicada en los sistemas en los que intervienen líquidos iónicos 
como fase móvil. 
Finalmente, los ensayos normalizados Microtox® sobre la bacteria Vibrio fischeri han 
revelado que de los 24 líquidos iónicos analizados, solo cuatro presentan una toxicidad 
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Abstract 
TITLE OF THE THESIS 
Aromatic hydrocarbon extraction from refinery streams with ionic liquids as solvents. 
Determination of diffusion coefficients, chemical interactions, and toxicity. 
FRAMEWORK AND FUNDING 
This PhD Thesis has been carried out in the laboratories of the Department of 
Chemical Engineering and Materials, in the Faculty of Chemistry of the Complutense 
University of Madrid, in collaboration with the UCM research group 910717 “Desarrollo de 
Procesos y Productos de Bajo Impacto Ambiental”. This Thesis has been supervised by Prof. 
Francisco Rodríguez Somolinos and Prof. Julián García González. 
Research and academic issues related to this Thesis have been funded by the 
Ministerio de Economía y Competitividad (MINECO) through the projects CTQ2014-
53655-R and CTQ2017-85340-R, and by the Comunidad de Madrid through the projects 
S2013/MAE-2800 and P2018/EMT-4348. 
In addition to this, the PhD student has recieved an FPI grant funded by the 
MINECO (ref. BES-2015-072855) since January 2016. This grant has allowed the PhD 
student to develop a research stay in the University of Alabama, Tuscaloosa (USA), within 
Prof. Robin D. Rogers’s research group. 
INTRODUCTION 
Ionic liquids as a new generation of alternative solvents have been studied for the last 
two decades to be used in different applications in the chemical industry. They are salts 
composed of organic cations and organic or inorganic anions whose melting points are lower 
than 373.2 K. Their main properties, such as non-volatile character, high thermal stability, 
and the possibility of being tailored by selecting the ions that form their chemical structure, 
reveal ionic liquids as potential candidates in the aromatic extraction process. 
Nowadays, the UOP Sulfolane process is the most used in the aromatic liquid-liquid 
extraction for pyrolysis and reformer gasoline. However, it presents several drawbacks, such 
as high energy costs and the necessity of recovering the dissolved sulfolane from the raffinate 
stream. The use of the ionic liquids as alternative solvents would overcome these drawbacks; 
lower operating temperatures, easier hydrocarbon recovery and ionic liquid regeneration, and 
no solvent losses in the raffinate stream would be achievable. 
OBJECTIVES 
The main objective of this PhD Thesis is the characterization and the study of the 
ionic liquids as alternative solvents in the aromatic/aliphatic hydrocarbon separation by 
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liquid-liquid extraction. To that end, it is necessary to identify new ionic liquids with both 
physical and extractive properties higher than those of the sulfolane. 
The specific objectives in this PhD Thesis are: 
 To thermophysically characterize and determine the extractive properties of two
[TCM]-based ionic liquids ([bmim][TCM] and [4bmpy][TCM]) for the aromatic
liquid-liquid extraction.
 To study the chemical interactions between hydrocarbons and ionic liquids by
nuclear magnetic resonance spectroscopy (1H NMR and 13C NMR).
 To determine the diffusion coefficients at infinite dilution of hydrocarbons in the
following ionic liquids: [emim][SCN], [emim][DCA], [emim][TCM], [bmim][TCM],
[4bmpy][TCM], and [4empy][Tf2N].
 To study the toxicity of the ionic liquids.
RESULTS AND CONCLUSIONS 
It is important to highlight that [4bmpy][TCM] is the first known ionic liquid to 
overcome the extractive properties of sulfolane. Both [4bmpy][TCM] and [bmim][TCM] 
have high thermal stability and their non-volatile character allows the hydrocarbon separation 
and the ionic liquid regeneration by flash distillation. Moreover, it has been confirmed that 
consecutive extraction and regeneration cycles do not change the physical and extractive 
properties of the ionic liquids. 
The analysis of the chemical interactions between hydrocarbons and ionic liquids has 
shown that the hydrocarbon solubility is not only affected by the interaction strength; steric 
effect and the number of hydrocarbon-ionic liquid interactions also have an influence on 
their solubility. The best ionic liquids for aromatic extraction are those whose chemical 
structure includes pyridinium cations and [TCM] or [Tf2N] anions because of their stronger 
interaction with aromatics. 
It has been observed that the diffusion coefficients at infinite dilution of aromatic 
hydrocarbons in ionic liquids are higher that those shown in sulfolane. Therefore, their use as 
alternative solvents would not lead to any additional drawbacks in regard to mass transfer. It 
has also been seen that diffusion is influenced by chemical interactions between hydrocarbon 
and ionic liquids and by the molar volume of the latter. The Wilke-Chang correlation has 
shown important deviations in the estimated diffusion coefficients due to temperature. A 
modified Wilke-Chang correlation has been proposed to properly predict these coefficients 
in systems with ionic liquids as solvents. In order to take into account the chemical 
interactions and the great difference in molar volume between hydrocarbons and ionic 
liquids, the molar volume of the ionic liquid molecules has been introduced as well as the 
molar fraction of the hydrocarbon solubility in ionic liquids. 
Finally, Microtox® toxicity essays with Vibrio fischeri bacteria have revealed that most 
of the 24 studied ionic liquids have lower toxicity than that of sulfolane; meanwhile only four 
















a radio interno del tubo de difusión, (m) 
aN parámetro de la función objetivo de la ecuación 3.7, (-) 
Ai área del pico del cromatograma para el compuesto i en la muestra, (-) 
Ai
0 área del pico del cromatograma para el compuesto puro i en el patrón, (-) 
ci concentración del compuesto i en la fase vapor del espacio de cabeza del vial del 
inyector, (mol·L-1) 
Cs concentración del soluto en el pulso, (mol·m
-3) 
Cs,∞  concentración del soluto en la fase móvil, (mol·m
-3) 
Cs  diferencia de concentración del soluto entre el pulso y la fase móvil, (mol·m
-3) 
Cs,máx  diferencia de concentración máxima del soluto a la salida del capilar entre el pulso y la 
fase móvil, (mol·m-3) 
d  diámetro interno del tubo de difusión, (m)  
dSS  diámetro interno del tubo de precalentamiento, (m)  
D12 coeficiente de difusión a dilución infinita del soluto en la fase móvil, (m
2·s-1) 
Di coeficiente de reparto en base másica, (g·g
-1) 
D2 coeficiente de reparto del tolueno en base másica, (g·g
-1) 
WCD12   coeficiente de difusión a dilución infinita del soluto calculado mediante la ecuación de 
Wilke-Chang, (m2·s-1) 
W C L ID 12
 coeficiente de difusión a dilución infinita del soluto calculado mediante la ecuación 
WC-LI, (m2·s-1) 
De número de Dean, (-) 
e1, e2  parámetros de ajuste de la ecuación 3.11, (-) 
EA  energía de activación, (J·mol
-1) 
EC50  concentración de compuesto necesaria para reducir en un 50% la bioluminiscencia de 
la bacteria Vibrio fischeri en los ensayos Microtox®, (mg·L-1) 
f1  factor de respuesta del n-heptano, (-) 
F cantidad molar total del alimento en el equilibrio líquido-vapor, (mol) 
Fmáx fuerza lineal máxima generada por la bomba de jeringa, (kg) 
gij, gji  parámetro de interacción binaria del modelo NRTL, (atm·L·mol
-1) 
i número de extracción para el método MHE, (-) 
k  sensibilidad del detector, (nRIU) 
k0  factor de frecuencia de la constante de descomposición térmica, (s
-1) 
K  número de rectas de reparto en el diagrama ternario, (-) 
L longitud del tubo de difusión, (m) 




LSS longitud del tubo de precalentamiento, (m) 
m  masa, (mg) 
M número de moles de soluto en exceso, (mol) 
M2  masa molecular de la fase móvil en la determinación del coeficiente de difusión, 
(g·mol-1) 
MOT temperatura máxima de operación, (K)  
n  propiedad de la fase móvil medida por el detector, (-) 
N  número de puntos medidos en el equilibrio líquido-vapor, (-) 
Pi  presión parcial del compuesto i, (atm) 
Pi
0  presión de vapor del compuesto i, (atm) 
Pc  pérdida de carga en el capilar, (Pa)  
Pmáx  incremento de presión máximo generado por la bomba de impulsión, (Pa)  
q  constante relacionada con la velocidad de variación de la concentración de volátil en 
el vapor presente en el espacio de cabeza del vial para el inyector, ecuación 2.2, (-) 
Qv  caudal volumétrico del fluido, (m
3·s-1) 
r dimensión radial, (m) 
R constante de los gases ideales, (atm·L·K-1·mol-1) 
Rc radio del arrollamiento helicoidal del tubo de difusión, (m) 
Re número de Reynolds, (-) 
S2,1 selectividad tolueno/n-heptano, (-) 
Sc número de Schmidt, (-) 
t tiempo, (s) 
tmax  tiempo máximo de operación, (h) 
tR  tiempo de retención del soluto, (s) 
T  temperatura, (K) 
Tonset  temperatura onset obtenida a partir de un ensayo termogravimétrico dinámico, (K) 
Tref  temperatura a la que se encuentran termostatizadas las celdas del detector de índice 
de refracción, (K) 
v0 velocidad de flujo de la fase móvil por el capilar, (m·s
-1) 
V1  volumen molar del soluto, (cm
3·mol-1) 
V2  volumen molar de la fase móvil, (cm
3·mol-1) 
Vcap volumen del tubo de difusión, (L) 
Vb volumen de la jeringa de la bomba, (mL) 
Viny volumen del loop o volumen de muestra inyectado en el capilar de difusión, (L) 
V HS volumen de espacio de cabeza, (mL) 
VM volumen de las celdas del detector de índice de refracción, (L) 
wi  fracción másica del compuesto i, (-) 
Wi masa del compuesto i en la fase inferior de los ensayos de extracción líquido-líquido, 
(g) 
Wi
0 masa conocida del compuesto i en el patrón, (g) 
x dimensión longitudinal del capilar, (m) 
xi fracción molar del compuesto i en la fase líquida, (-) 
yi  fracción molar del compuesto i en la fase vapor, (-) 





y1·t deriva del detector, (nRIU·s
-1) 
y∞  señal de la línea base dada por la fase móvil, (nRIU) 
ymáx  máxima diferencia de señal relativa a la línea base, (nRIU) 
yD(t)  señal de la curva de difusión eliminando la línea base y la deriva, (nRIU) 
z relación entre la posición radial y el radio del capilar, (-) 






ij parámetro de interacción binaria del modelo NRTL, (-) 
1,2 volatilidad relativa tolueno/n-heptano, (-) 
H desplazamiento químico del protón en el espectro de RMN, (ppm) 
C desplazamiento químico del carbono en el espectro de RMN, (ppm) 
 anchura diferencial del pulso de soluto, (m) 
 parámetro de asociación del disolvente, (-) 
calc parámetro de asociación del disolvente calculado para los líquido iónicos, (-) 
 coeficiente de dispersión, (m2·s-1) 
  viscosidad dinámica, (mPa·s)
  densidad, (kg·m-3) 
x error cuadrático medio del modelo NRTL, (-) 
agua relación molar líquido iónico/agua, (mol·mol
-1) 



































 Esta tesis doctoral se inicia con una revisión del estado del arte de la industria de los 
hidrocarburos aromáticos, examinando los procesos actuales de obtención, sus inconvenientes y sus 
posibles puntos de mejora. Se proponen los líquidos iónicos como potenciales sustitutos de los 
disolventes orgánicos en el proceso de extracción líquido-líquido de hidrocarburos aromáticos de 
corrientes de refinería. Por ello se analizan sus propiedades termofísicas y extractivas junto a su 
toxicidad. Finalmente, y basándose en las conclusiones extraídas tras esta revisión, se fijan los 




1.1. LOS HIDROCARBUROS AROMÁTICOS 
 
La fracción de los hidrocarburos monoaromáticos, comúnmente indentificada bajo el 
acrónimo BTEX, está compuesta por benceno, tolueno, xilenos (o-, m- y p-xileno) y 
etilbenceno. En este apartado se describen sus aplicaciones en la industria petroquímica, sus 
fuentes de obtención y los procesos convencionales de separación de dicha fracción. 
 
1.1.1. Aplicaciones de los hidrocarburos aromáticos 
 
Aproximadamente la tercera parte de la capacidad de reformado en la industria 
petroquímica está destinada a la producción de compuestos aromáticos. Estos compuestos 
presentan un gran interés industrial y su producción se situó en 2015 alrededor de 
110 Mt/año. El crecimiento de la demanda anual de benceno se estima en un 4%, el cual está 
ocasionado principalmente por el aumento de la demanda de poliestireno, policarbonato, 
resinas fenólicas y nylon. Con respecto al tolueno, el aumento de su demanda anual se estima 
inferior a un 3%, mientras que para los xilenos es superior al 5% y viene determinado por la 
demanda del p-xileno, que es el isómero producido en mayor cantidad (ThyssenKrupp, 2014; 
Treese, 2015; Calzado Catalá, 2019). 
En la Figura 1.1 se muestran las principales aplicaciones de la fracción BTEX. El 
benceno se emplea esencialmente en la producción de etilbenceno, cumeno y ciclohexano, y 
en menor medida en la producción de nitrobenceno, alquilbenceno y clorobenceno. El 




etilbenceno es la mayor fuente de producción del estireno, producto que se destina a la 
fabricación de plásticos y polímeros, entre los que destaca el poliestireno. Las resinas y los 
adhesivos se obtienen del fenol, el cual a su vez es obtenido del cumeno. Finalmente, el 
ciclohexano se destina principalmente a la fabricación de nylon. El tolueno es un disolvente 
comúnmente empleado en la síntesis de pinturas, tintas y barnices, además de gomas, 
adhesivos y espuma de poliuretano. Su utilización también es importante en la industria de 
explosivos. El p-xileno es el xileno de mayor interés ya que a partir de él se fabrica el 
poliéster. El o- y m-xileno se emplean principalmente en la fabricación de resinas, además de 
metacrilato en el caso del o-xileno (Kirk, 1998; ThyssenKrupp, 2014; Treese, 2015).   
 
 
Figura 1.1. Aplicaciones principales de la fracción BTEX. 
 
1.1.2. Fuentes de obtención de los hidrocarburos aromáticos 
 
 Los compuestos monoaromáticos (la fracción BTEX) se encuentran principalmente 
en las fracciones ligeras del petróleo, mientras que en los cortes más pesados se encuentran 




los compuestos aromáticos polinucleares, volviéndose más compleja su estructura a medida 
que la fracción de crudo se hace más pesada (Fahim, 2010).  
 Las principales fuentes de obtención de la fracción BTEX son las gasolinas de 
reformado y pirólisis; el 68% de los hidrocarburos aromáticos se obtiene a partir de la 
gasolina de reformado y el 29% a partir de la gasolina de pirólisis. En menor medida también 
se emplea la corriente de aceite ligero de horno de coque, la cual tan solo proporciona el 3% 
de la fracción BTEX consumida a nivel mundial. En la Tabla 1.1 se muestra la composición 
en hidrocarburos alifáticos y aromáticos de las gasolinas de reformado y pirólisis (Tyssen 
Krupp, 2014).  
En los países en los que la producción de etileno está basada principalmente en el uso 
del gas natural y etano como materia prima, como es el caso de Estados Unidos, la gasolina 
de reformado se convierte en la mayor fuente de obtención de los compuestos aromáticos. 
Debido a que su contenido en benceno es más bajo, la demanda de éste se cubre con la 
conversión de tolueno y de xilenos. En cambio, en los países de Europa Occidental y Japón 
la gasolina de pirólisis es la principal fuente de obtención de la fracción BTEX.  
 
Tabla 1.1. Composición típica de las gasolinas de reformado y pirólisis (Franck, 1988). 
Compuesto 
Composición / % masa 
Gasolina de 
reformado 
Gasolina de pirólisis 
Craqueo suave Craqueo severo 
Compuestos alifáticos 45,0 41,0 27,4 
Compuestos aromáticos 55,0 59,0 72,6 
Benceno 5,0 22,0 33,8 
Tolueno 24,0 17,5 19,4 
o-Xileno 5,0 2,3 1,1 
m-, p-Xileno, etilbenceno 17,0 6,0 6,6 
Estireno - 3,2 5,3 
Otros aromáticos 4,0 8,0 6,4 
 
El 47% de la producción mundial de benceno se obtiene a partir de la gasolina de 
pirólisis por ser la corriente con mayor contenido aromático y, principalmente, bencénico. La 
composición de la gasolina de pirólisis varía en función de las condiciones de craqueo; 
cuanto más intensas y severas son estas condiciones, la proporción de benceno aumenta 
considerablemente. La gasolina de reformado cubre el 33% de la demanda mundial de 
benceno, seguida de las corrientes de dismutación o desproporción del tolueno y de las de 
hidrodealquilación de compuestos aromáticos de elevado peso molecular (las cuales suman 
un 15% de la producción), y finalizando con la corriente de aceite ligero de horno de coque 
con un 5% (Tyssen Krupp, 2014). 
 
1.1.3. Procesos convencionales de separación de los hidrocarburos aromáticos 
 
 En la industria, la fracción BTEX aparece junto con hidrocarburos alifáticos y 
nafténicos C5 a C10 en las gasolinas de reformado y de pirólisis. En la Tabla 1.2 se muestran 
los puntos de ebullición de los principales hidrocarburos presentes en las gasolinas junto con 
los azeótropos que forman con el benceno. Debido a la proximidad de los puntos de 
ebullición de todos estos compuestos y a las mezclas azeotrópicas obtenidas con, entre otros 




compuestos, el ciclohexano, n-hexano, n-heptano y 2,3-dimetilpentano, no es viable la 
separación de una corriente de aromáticos de elevada pureza exclusivamente mediante el uso 
de un proceso de destilación convencional (Henley, 1981; Franck, 1988; Fahim, 2010). 
 
Tabla 1.2. Puntos de ebullición de los principales hidrocarburos presentes en las gasolinas de 
reformado y pirólisis junto con los azeótropos que forman con el benceno (Franck, 1988). 
Compuesto 
Punto de ebullición / K Proporción de benceno 
en el azeótropo / % masa Hidrocarburo Azeótropo 
n-Hexano 342,2 341,7 9,7 
n-Heptano 371,6 353,3 99,3 
n-Octano 398,7 - - 
n-Nonano 424,0 - - 
Benceno 353,3 - - 
Tolueno 383,8 - - 
o-Xileno 417,6 - - 
m-Xileno 412,3 - - 
p-Xileno 411,6 - - 
Etilbenceno 409,4 - - 
Ciclohexano 353,8 350,9 51,8 
2,3-Dimetilpentano 363,0 352,4 79,5 
 
 
La obtención de los compuestos aromáticos se realiza a escala industrial mediante 
tres tecnologías: extracción líquido-líquido, destilación extractiva y destilación azeotrópica, 
siendo las dos primeras las más empleadas.  
La extracción líquido-líquido está basada en las diferentes solubilidades que presentan 
los hidrocarburos aromáticos y alifáticos en disolventes polares. Es el proceso más empleado 
en la separación de ambas familias de hidrocarburos ya que se aplica a fracciones con una 
concentración en aromáticos de entre el 20% y el 65% en masa, intervalo en el que se 
encuentran las corrientes de gasolina de reformado y de pirólisis. El primer proceso 
desarrollado para la desaromatización de corrientes de refinería fue el proceso Edeleanu, data 
de 1907 y está basado en el uso de dióxido de azufre líquido como disolvente (Wauquier, 
2000). A partir de entonces surgieron otros procesos de extracción de aromáticos, siendo el 
primero de ellos el proceso Udex desarrollado conjuntamente por las compañías UOP y 
Dow Chemical e implementado industrialmente entre 1951 y 1952. Los procesos que fueron 
surgiendo posteriormente, detallados en la Tabla 1.3, tuvieron como objetivo suavizar las 
condiciones de operación gracias al empleo de otros disolventes orgánicos que permitieran 
operar a temperaturas más bajas, reduciendo así considerablemente los costes de operación 
(Franck, 1988; Wauquier, 2000). 
Globalmente, el proceso Sulfolano (Shell-UOP) es el más extendido para la 
extracción de compuestos aromáticos de las corrientes de refinería. El sulfolano presenta un 
gran número de ventajas frente al resto de disolventes orgánicos, tales como mayor 








Tabla 1.3. Procesos y condiciones de operación para la extracción de hidrocarburos aromáticos de 

















(UOP-Dow) Dietilenglicol 518 
506 - 810 kPa 




(Shell-UOP) Sulfolano 560 
203 kPa 
373-388 K 3 - 6/1 Agua / 1 1961 
Arosolvan 
(Lurgi) N-metilpirrolidona 479 
101 kPa 
293 - 313 K 4 - 5/1 
Agua / 12 
Glicerol / 50 1963 
IFP* 
(IFP) Dimetilsulfóxido 462 
101 kPa 
293 - 303 K 3 - 5/1 Agua / 5 1967 
Morphylex 
(Krupp-Koppers) N-formilmorfilona 517 
101 kPa 
453 - 473 K 5 - 6/1 Agua / 4 1972 
*Institut Français du Pétrole. 
 
En la Figura 1.2 se muestra un diagrama de flujo simplificado del proceso Sulfolano. 
Éste consta principalmente de tres operaciones: una extracción líquido-líquido de los 
hidrocarburos aromáticos (1), un stripping extractivo (2) y una destilación (3). La corriente de 
alimento es precalentada a 373-388 K antes de ser introducida en la columna de extracción 
líquido-líquido en contracorriente con la corriente de sulfolano. En esta columna se obtiene 
la corriente de refinado por cabeza y por fondo la corriente de extracto. La corriente de 
refinado, formada principalmente por hidrocarburos alifáticos, se envía a una columna de 
lavado con agua para recuperar la fracción de sulfolano disuelta. El sulfolano separado de la 
corriente de refinado se recircula a la columna de extracción líquido-líquido después de 
haberse eliminado el agua por rectificación (Frank, 1988; Meindersma, 2008). La corriente de 
extracto se alimenta al stripper extractivo para recuperar y recircular la fracción de 
hidrocarburos alifáticos disueltos. Por cabeza del stripper se obtiene una corriente rica en 
hidrocarburos alifáticos que se recircula a la columna de extracción, y por la parte inferior un 
extracto purificado que se introduce a 463 K en una columna de destilación. En esta última 
columna se separan por cabeza los hidrocarburos aromáticos y por el fondo el sulfolano. 
Esta corriente de sulfolano se recircula a la parte superior de la columna de extracción 
líquido-líquido tras su regeneración. El rendimiento de extracción del proceso Sulfolano es 
superior al 99,9% para el benceno, al 99,0% para el tolueno y al 97,0% para los xilenos, 
siendo la pureza de la corriente de aromáticos superior al 99,9% en masa (Franck, 1988; 
Wauquier, 2000; Gary, 2007). 
La destilación extractiva se emplea normalmente en corrientes con una concentración 
elevada en aromáticos, entre un 65% y un 90% en masa. El agente extractivo se introduce 
para variar las presiones de vapor de los hidrocarburos y de ese modo facilitar su separación 
por destilación. En este proceso se emplean comúnmente N-formilmorfolina, N-
metilpirrolidona y sulfolano como agentes extractivos (Franck, 1988). 
 Finalmente, la destilación azeotrópica tan solo puede emplearse para tratar las 
corrientes de mayor contenido en compuestos aromáticos, superiores al 90% en masa. Este 
proceso es poco relevante ya que existen pocas corrientes industriales con una concentración 
tan alta en aromáticos. Como principales disolventes se emplean la metiletilcetona y el 
metanol (Franck, 1988; Gary, 2007). 





















Figura 1.2. Diagrama de flujo simplificado del proceso Sulfolano (Shell-UOP): extracción líquido-
líquido (1), stripper extractivo (2) y destilación (3). 
 
1.2. LOS LÍQUIDOS IÓNICOS COMO NUEVOS DISOLVENTES 
 
Los líquidos iónicos son sales compuestas por cationes orgánicos y aniones tanto 
orgánicos como inorgánicos con puntos de fusión inferiores a 373,2 K (Plechkova, 2008). 
Muchos de ellos se encuentran líquidos a temperatura ambiente además de tener un amplio 
rango de temperatura (alrededor de 300 K) en los que se mantienen en fase líquida, lo que les 
confiere una mayor facilidad de manejo (Rogers, 2003; Meindersma, 2005).  
Estos disolventes llevan siendo estudiados desde hace más de dos décadas para 
diferentes aplicaciones en la industria química. Su principal característica es su presión de 
vapor prácticamente nula, lo que minimiza el riesgo de contaminación atmosférica por 
emisión de compuestos orgánicos volátiles y reduce los problemas de salud asociados a ellos. 
Además, su carácter no volátil y su alta estabilidad térmica les confiere un especial atractivo 
en los procesos de separación ya que se facilita la recuperación del disolvente y de los 
compuestos extraídos empleando técnicas sencillas como la destilación súbita o el stripping 
extractivo (Meindersma, 2005; Meindersma, 2008). 
También cabe destacar que las propiedades químico-físicas de estos disolventes 
pueden ser modificadas y optimizadas en función de los aniones y cationes que compongan 
su estructura. Denominados comúnmente como “disolventes de diseño”, se han descrito 
más de un millón de posibles líquidos iónicos. En la Tabla 1.4 se muestra una comparativa 
entre los líquidos iónicos y los disolventes orgánicos. En base a ello, se puede afirmar que los 
líquidos iónicos son unos buenos candidatos para ser empleados en numerosas aplicaciones 
industriales (Plechkova, 2008). Su capacidad de diseño permite que se puedan optimizar la 
selectividad y la capacidad de separación de diferentes productos (Rogers, 2003). 




Tabla 1.4. Comparación entre los disolventes orgánicos y los líquidos iónicos. 
Propiedad Disolventes orgánicos Líquidos iónicos 
Número de disolventes > 1.000 > 1.000.000 
Presión de vapor 
Obedece a la ecuación de Clausius-
Clapeyron (Clausius, 1850) Prácticamente nula 
Inflamabilidad Normalmente inflamable Normalmente no inflamable 
Solvatación Débil Fuerte 
Versatilidad Limitada Elevada ("disolventes de diseño") 
Capacidad catalítica Escasa Común y ajustable 
Coste Normalmente baratos Entre 2 y 100 veces más caros que los 
disolventes orgánicos 
Viscosidad / mPa·s 0,2 – 100 10 - 40.000 
Densidad / g·cm-3 0,6 - 1,7 0,8 - 3,3 
 
1.2.1. Propiedades físicas y extractivas de los líquidos iónicos 
  
 Para que un líquido iónico pueda ser considerado apropiado para la separación de 
hidrocarburos aromáticos de su mezcla con alifáticos se han de cumplir una serie de 
requisitos (Meindersma, 2005): 
 Solubilidad de los hidrocarburos aromáticos alta. 
 Solubilidad de los hidrocarburos alifáticos nula o lo más baja posible. 
 Coeficiente de reparto de los hidrocarburos aromáticos alto. 
 Fácil recuperación del líquido iónico. 
 Alta velocidad en la transferencia de materia de los hidrocarburos aromáticos en el 
líquido iónico. 
Los hidrocarburos alifáticos normalmente presentan una solubilidad muy baja en los 
líquidos iónicos, mientras que la solubilidad de los hidrocarburos aromáticos es bastante 
elevada aunque sin llegar a ser completamente miscibles con los líquidos iónicos. Este 
comportamiento permite la separación alifático/aromático con estos disolventes, siendo 
necesario evaluar su viabilidad económica mediante el análisis de sus propiedades extractivas 
y su viabilidad técnica según sus propiedades físicas y térmicas.  
A continuación se presentan los resultados más relevantes publicados hasta la fecha 
en la bibliografía sobre la extracción de tolueno de sus mezclas con n-heptano obtenidos para 
los líquidos iónicos basados en los cationes imidazolio y piridinio y los aniones tiocianato 
([SCN]), dicianamida ([DCA]), tricianometano ([TCM]) y bis(trifluorometilsulfonil)imida 
([Tf2N]). En la Figura 1.3 se representan las propiedades físicas (densidad y viscosidad 
dinámica) de los líquidos iónicos para una temperatura de 313,2 K mientras que en la Figura 
1.4 se muestran las propiedades extractivas (selectividad y coeficiente de reparto) a la misma 
temperatura y para una composición molar del alimento de 1:9 moltolueno:moln-heptano. Estos 
datos también son comparados con aquellos otros correspondientes al sulfolano, elegido 
como disolvente de referencia por ser el más empleado actualmente en la extracción líquido-
líquido de los hidrocarburos aromáticos. 
La selección de estos líquidos iónicos y de las condiciones experimentales fue debida 
a los siguientes motivos: 
 Aproximadamente casi el 80% de los líquidos iónicos estudiados hasta la actualidad 
para la extracción de aromáticos están basados en el catión imidazolio, y alrededor 




de un 20% en el catión piridinio, ya que ambos presentan un carácter aromático que 
aumenta la afinidad y la fuerza de las interacciones químicas con el soluto 
(Meindersma, 2010; Meindersma, 2012).  
 Los aniones más empleados en la síntesis de líquidos iónicos son el etilsulfato 
([EtSO4]), cloruro ([Cl]), bromuro ([Br]), tetrafluoruro de bromo ([BF4]), 
hexafluoruro de azufre ([PF6]), tiocianato ([SCN]), dicianamida ([DCA]), 
tricianometano ([TCM]) y bis(trifluorometilsulfonil) imida ([Tf2N]), dentro de los 
cuales los cuatro seleccionados son los que muestran unas propiedades físicas más 
próximas a las del sulfolano. 
 La selección de una temperatura de 313,2 K para la determinación de las 
propiedades físicas y extractivas se debe a que es la más utilizada y de la cual existe 
una colección de datos más amplia.  
 Por otro lado, la composición del alimento es una de las más empleadas en el 
estudio de los líquidos iónicos como disolventes en la extracción de hidrocarburos 
aromáticos. 
 Finalmente, se presenta el coeficiente de reparto de los hidrocarburos en base 
másica para eliminar la influencia de la elevada masa molecular de los líquidos 




Figura 1.3. Propiedades físicas (densidad, , y viscosidad dinámica, ) de los líquidos iónicos y 
sulfolano a 313,2 K (Esperança, 2006; Tokuda, 2006; Tariq, 2009; García, 2011a,b,c; Tariq, 2011; 
Larriba, 2013a,b,c,d; Larriba, 2014). 
 
Las propiedades físicas, representadas en la Figura 1.3, tienen una gran importancia 
en los procesos de extracción, tanto en la impulsión y mezcla de las corrientes, determinada 
por la viscosidad del disolvente, como en la cinética del proceso de separación de fases, 
condicionada por la densidad (França, 2009). La densidad de los líquidos iónicos 
representados es superior a la de la mezcla de los hidrocarburos {n-heptano + tolueno}, lo 
que permitiría alcanzar la separación entre las fases de refinado y de extracto en el equilibrio 
líquido-líquido. En cuanto a la viscosidad, los líquidos iónicos basados en el anión 




[Co(SCN)4] y los basados en cationes con cadenas alquílicas largas son los que presentan 
unos valores más elevados, en comparación con los del sulfolano. 
En cuanto a las propiedades extractivas, Figura 1.4, en primer lugar se observa que el 
coeficiente de reparto del tolueno sigue una tendencia opuesta a la de la selectividad 
tolueno/n-heptano. Ello demuestra que es difícil obtener simultáneamente valores elevados 
de ambas propiedades extractivas para un mismo líquido iónico. 
En la misma Figura 1.4 se aprecia que tan solo tres líquidos iónicos, [4empy][Tf2N], 
[emim]2[Co(SCN)4] y [bmim]2[Co(SCN)4], superan de manera simultánea los valores de la 
selectividad tolueno/n-heptano y del coeficiente de reparto del tolueno para la composición 
molar de alimento de 1:9 moltolueno:moln-heptano. Sin embargo, en la Figura 1.5 se comprueba que 
en todo el intervalo de composición del alimento estos tres líquidos iónicos solo superan al 
sulfolano en la selectividad tolueno/n-heptano. El coeficiente de reparto del tolueno en 
dichos líquidos iónicos es inferior al que presenta en el sulfolano para una concentración de 
tolueno en el alimento superior al 40% en masa. Es por ello que a concentraciones de 
hidrocarburos más elevadas, como es en el caso de las gasolinas de reformado y de pirólisis, 
su eficacia no superaría a la del sulfolano en el proceso de extracción líquido-líquido. 
 
 
Figura 1.4. Propiedades extractivas (selectividad tolueno/n-heptano, S2,1, y coeficiente de reparto del 
tolueno, D2) de los líquidos iónicos en el sistema ternario {n-heptano (1) + tolueno (2) + líquido 
iónico / sulfolano (3)} a 313,2 K y para una composición de alimento 1:9 moltolueno:moln-heptano 
(Esperança, 2006; Tokuda, 2006; Tariq, 2009; García, 2010; García, 2011a,b,c; Tariq, 2011; Larriba, 
2013a,b,c,d; Larriba, 2014; Larriba, 2017).  
 
Como conclusión principal se extrae que, hasta donde llega nuestro conocimiento, 
hasta la fecha no se ha encontrado ningún líquido iónico con propiedades físicas adecuadas 
que presente de manera simultánea unos valores de selectividad tolueno/n-heptano y de 
coeficiente de reparto del tolueno superiores a los que presenta el sulfolano.  
A modo de resumen, queda justificada la necesidad de encontrar nuevos líquidos 
iónicos con propiedades extractivas y físicas semejantes o superiores a las del sulfolano para 
la extracción de hidrocarburos aromáticos. 
 





Figura 1.5. a) Coeficiente de reparto del tolueno (D2) y b) selectividad tolueno/n-heptano (S2,1) del 
sulfolano y de los líquidos iónicos [4empy][Tf2N], [emim]2[Co(SCN)4] y [bmim]2[Co(SCN)4] para el 
sistema ternario {n-heptano (1) + tolueno (2) + líquido iónico / sulfolano (3)} a 313,2 K y en todo el 
intervalo de composición del alimento (Meindersma, 2006; García, 2010; Larriba, 2017).  
 
1.2.2. Coeficientes de difusión en los líquidos iónicos 
 
Las propiedades relacionadas con el transporte de materia y de energía, tales como la 
viscosidad, los coeficientes de difusión y la conductividad térmica y eléctrica, son unas de las 
más relevantes y necesarias en el diseño y desarrollo de los procesos químicos (Aparicio, 
2010).  
Los coeficientes de difusión en líquidos representan la resistencia a la transferencia de 
materia de un determinado soluto en la fase líquida. A menudo la transferencia de materia es 
uno de los factores limitantes en las operaciones realizadas en la ingeniería química. La 
transferencia de materia está relacionada con el proceso de difusión molecular en los líquidos 
y afecta a operaciones tales como las reacciones químicas heterogéneas, la absorción o la 
extracción líquido-líquido (Treybal, 1968). A pesar de la existencia de diferentes ecuaciones 
empíricas para estimar el coeficiente de difusión en mezclas líquidas binarias y ternarias, 
pocas son las que lo determinan de manera precisa y, menos aún, las que son aplicables a 
mezclas que se alejan considerablemente del comportamiento ideal (Alizadeh, 1980).  
Los coeficientes de difusión a dilución infinita son una de las propiedades menos 
estudiadas para los líquidos iónicos. Los escasos estudios experimentales que pueden 
encontrarse hasta la fecha en la bibliografía están centrados mayoritariamente en tres 
sistemas: 
 Líquidos iónicos como solutos en agua o en disolventes polares tales como 
refrigerantes o nitratos. Entre estos líquidos iónicos se encuentran principalmente 
los basados en el catión imidazolio y en los aniones dimetilfosfato ([DMP]), 
hexafluorofosfato ([PF6]), pentafluoroetiltrifluorofosfato ([FEP]) o 
tetrafluoroborato ([BF4]) (Su, 2007; Wong, 2008; Heintz, 2009; Sarrute, 2009; 
Wong, 2009; Nieto de Castro, 2010; Heintz, 2011; Zeng, 2013; Kaneko, 2018; Liu, 
2018; Chen, 2019).  
 Difusión de diferentes solutos en los líquidos iónicos. Entre los solutos más 
estudiados se encuentran: el agua; disolventes orgánicos polares como alcoholes, 
acetonitrilo o carbonato de propileno (Li, 2017; Kalugin, 2018; Mazan, 2018); gases 




como CO2, compuestos de azufre, compuestos halogenados y compuestos 
orgánicos volátiles como el etileno y el propileno (Morgan, 2005; Shiflet, 2005; 
2006a;b; Castillo, 2019; Filippov, 2019; Shokouhi, 2019); metales tanto en el seno 
del líquido iónico como en su difusión en matrices de gel compuestas por líquidos 
iónicos (Jean, 2018; Le, 2018; Mattea, 2018; Thakurathi, 2018). Los líquidos iónicos 
más empleados en estos sistemas presentan un carácter esencialmente hidrofóbico, 
estando basados la mayoría de ellos en el anión bis(trifluorometilsulfonil)imida 
([Tf2N]). 
 Coeficientes de autodifusión de los propios iones del líquido iónico. Para este 
último sistema se ha estudiado una mayor variedad de líquidos iónicos basados en 
los cationes imidazolio, piridinio o pirrolidino y en los aniones 
bis(trifluorometilsulfonil)imida ([Tf2N]), tetrafluoroborato ([BF4]), 
hexafluorofosfato ([PF6]), trifluorometanosulfonato ([CF3SO3]) o tricianometano 
([TCM]) (Tsuzuki, 2009; Moreno, 2013; Zubeir, 2016; D’Agostino, 2018; Harris, 
2018; Khabaz, 2018; Blanco-Díaz, 2019; Thawarkar, 2019). 
Hasta donde alcanza nuestro conocimiento, hasta la fecha no hay ningún estudio 
orientado a la determinación de los coeficientes de difusión de hidrocarburos aromáticos y 
alifáticos en el seno de los líquidos iónicos. Este estudio es de gran importancia para conocer 
la cinética del proceso de extracción y para poder diseñar de forma más rigurosa el extractor 
líquido-líquido. La escasez, en general, de datos de coeficientes difusión con líquidos iónicos 
evidencia la necesidad de su obtención experimental, y la falta de dichos datos para 
hidrocarburos tanto aromáticos como alifáticos justifica la importancia de la investigación 
desarrollada en la presente tesis doctoral.  
 
1.2.3. Toxicidad de los líquidos iónicos 
 
Para cuantificar la toxicidad de los líquidos iónicos se han empleado numerosos 
ensayos basados en diferentes indicadores biológicos. Ejemplos de ellos son los basados en 
algas siguiendo la norma ISO 8692 (Selenastrum capricornutum o Pseudokirchneriella subcapitata) 
(Pretti, 2009; Costa, 2015), en plantas según norma ISO/CD 20079 (Lemna minor) (Matzke, 
2007; Stolte, 2007), en invertebrados (Daphnia magna, norma ISO 6341) (Pretti, 2009; Samori, 
2010; Stolte, 2012), en células de mamíferos (células de Rat leukemia, norma IPC-81) (Ranke, 
2007; Stolte, 2013) y en bacterias (principalmente Vibrio fischeri según la norma ISO 11348) 
(Ventura, 2011; Ventura, 2012; Montalbán, 2016; Diaz, 2018). El ensayo de toxicidad 
empleando la bacteria Vibrio fischeri como indicador biológico es uno de los más empleados 
ya que se trata de un método rápido y de menor coste. Además, es uno de los ensayos que 
permite determinar la toxicidad de una sustancia en el medio acuático, especialmente 
importante para aquellos líquidos iónicos que presentan una solubilidad elevada en el agua. 
La presencia de los líquidos iónicos en el medio acuático se puede ocasionar por operaciones 
de lavado de recipientes y contenedores, derrames accidentales o lixiviación en zonas de 
almacenamiento y también por un tratamiento insuficiente en las corrientes residuales 
(Tsarpali, 2015). Por tanto, la necesidad de determinar la toxicidad de los líquidos iónicos en 
el medio acuático queda debidamente justificada para poder implantar en la industria estos 
disolventes alternativos. 
 




1.3. OBJETIVOS Y ETAPAS DE LA TESIS DOCTORAL 
 
 El principal objetivo de esta tesis doctoral será el estudio y la caracterización de los 
líquidos iónicos como disolventes alternativos en el proceso de separación de los 
hidrocarburos aromáticos de su mezcla con alifáticos mediante extracción líquido-líquido. Se 
persiguirá el conseguir un líquido iónico que tenga unas propiedades extractivas superiores a 
las que presenta actualmente el sulfolano y unas propiedades físicas que hagan que su 
implementación industrial sea viable técnicamente. 
Los objetivos específicos que se van a plantear a lo largo de esta tesis son: 
1. Determinación de las propiedades termofísicas y extractivas de dos líquidos iónicos 
basados en el anión tricianometano ([bmim][TCM] y [4bmpy][TCM]) para su uso en 
la separación de hidrocarburos aromáticos mediante extracción líquido-líquido. 
2. Estudio de las interacciones químicas entre los líquidos iónicos y los hidrocarburos y 
el agua. 
3. Determinación de los coeficientes de difusión a dilución infinita de los hidrocarburos 
en los líquidos iónicos. 
4. Estudio de la toxicidad de los líquidos iónicos en el medio acuático. 
 
1.3.1. Líquidos iónicos con anión tricianometano para la extracción de hidrocarburos 
aromáticos 
 
 Los líquidos iónicos [bmim][TCM] y [4bmpy][TCM] se van a caracterizar física y 
térmicamente a partir de la determinación de los valores de su densidad, viscosidad dinámica 
y de un análisis termogravimétrico dinámico. Posteriormente se determinarán los datos de los 
equilibrios líquido-líquido y líquido-vapor para la mezcla ternaria {n-heptano (1) + tolueno 
(2) + líquido iónico (3)}, finalizando con un estudio de regeneración del disolvente para 
sucesivos ciclos de utilización y regeneración. 
 La determinación de la densidad y viscosidad dinámica se va a realizar para evaluar la 
posible viabilidad técnica del proceso con estos disolventes alternativos. Los ensayos 
termogravimétricos se llevarán a cabo para conocer la estabilidad térmica de los líquidos 
iónicos y poder predecir la temperatura máxima de operación a la cual pueden ser sometidos. 
 Los ensayos de extracción líquido-líquido se realizarán para todo el intervalo de 
composiciones de la mezcla ternaria {n-heptano (1) + tolueno (2) + líquido iónico (3)} a una 
temperatura de 313,2 K. Se obtendrán las propiedades extractivas de ambos líquidos iónicos 
(el coeficiente de reparto del tolueno y la selectividad tolueno/n-heptano) y se compararán 
con aquellas alcanzadas con el sulfolano. Para evaluar el proceso posterior de separación de 
los hidrocarburos y de regeneración del líquido iónico se estudiará el equilibro líquido-vapor 
de la mezcla ternaria {n-heptano (1) + tolueno (2) + líquido iónico (3)}. 
 Finalmente se realizarán sucesivas etapas de extracción y regeneración del líquido 
iónico con el objeto de determinar si se ven afectadas sus propiedades físicas y extractivas. 
 
1.3.2. Interacciones químicas entre los líquidos iónicos y los hidrocarburos y el agua 
 
 Se va a estudiar la fuerza de las interacciones químicas que se establecen cuando entra 
en contacto un hidrocarburo y/o agua con un líquido iónico. Para ello se determinarán los 




desplazamientos químicos experimentados por los protones y los carbonos de los iones del 
líquido iónico mediante la técnica de espectroscopía de resonancia magnética nuclear del 
protón (1H-RMN) y del carbono (13C-RMN). Como líquidos iónicos se van a seleccionar los 
siguientes: [emim][SCN], [emim][DCA], [bmim][DCA], [emim][TCM], [bmim][TCM], 
[4bmpy][TCM], [emim][Tf2N], [bmim][Tf2N], [4empy][Tf2N] y [4bmpy][Tf2N]. Los solutos 
que se utilizarán en este estudio serán el n-heptano como representante de los hidrocarburos 
alifáticos, la fracción BTEX (benceno, tolueno, o-, m-, p-xileno y etilbenceno) y el agua por el 
carácter higroscópico de los líquidos iónicos. 
 
1.3.3. Coeficientes de difusión a dilución infinita de los hidrocarburos en los líquidos 
iónicos 
 
 El transporte de materia de los hidrocarburos en los líquidos iónicos se va a 
cuantificar mediante los coeficientes de difusión a dilución infinita de hidrocarburos alifáticos 
(n-hexano, n-heptano, n-octano y n-nonano) y aromáticos (benceno, tolueno, p-xileno y 
etilbenceno) en los líquidos iónicos: [emim][SCN], [emim][DCA], [emim][TCM], 
[bmim][TCM], [4bmpy][TCM] y [4empy][Tf2N]. Se seguirá la teoría de dispersión de Taylor 
para determinar por primera vez estos coeficientes en el intervalo de temperaturas de 
(298,2 – 333,2) K. 
 Debido a la falta de correlaciones experimentales aplicables a los coeficientes de 
difusión en los líquidos iónicos, se va a proponer una modificación de la ecuación de Wilke-
Chang (Wilke, 1955) que correlacione los resultados experimentales de esta tesis doctoral. 
Para ello se realizará un estudio de la influencia que tienen sobre los coeficientes de difusión 
la temperatura y determinadas características de los líquidos iónicos (como la viscosidad 
dinámica, la masa molecular y el volumen molar) y de los hidrocarburos (volumen molar y 
solubilidad en el líquido iónico).  
 
1.3.4. Toxicidad de los líquidos iónicos 
 
 Finalmente se va a determinar la toxicidad que presenta un conjunto de 24 líquidos 
iónicos en el medio acuático mediante los ensayos Microtox® basados en la bacteria 
luminiscente Vibrio fischeri. Los líquidos iónicos analizados serán: [emim][DCA], 
[amim][DCA], [bmim][DCA], [bzmim][DCA], [emim][SCN], [bmim][SCN], [mmim][Tf2N], 
[eim][Tf2N], [emim][Tf2N], [pmim][Tf2N], [amim][Tf2N], [bmim][Tf2N], [hmim][Tf2N], 
[edmim][Tf2N], [pdmim][Tf2N], [bdmim][Tf2N], [4empy][Tf2N], [4bmpy][Tf2N], [bpy][Tf2N], 
[emim][TCM], [bmim][TCM], [4bmpy][TCM], [emim]2[Co(SCN)4] y [bmim]2[Co(SCN)4]. 
 Los resultados de toxicidad de los líquidos iónicos permitirán, por un lado, 
determinar el efecto del catión y del anión en la toxicidad, y por otro, realizar una 
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 En este capítulo se recogen todos los materiales empleados en el desarrollo de la tesis doctoral, 
así como los equipos y los procedimientos utilizados para la obtención de los datos experimentales. En 
particular, se detallan las metodologías seguidas para la determinación de las propiedades termofísicas 
de los líquidos iónicos, de los equilibrios líquido-líquido y líquido-vapor, de las interacciones químicas 
entre los hidrocarburos, el agua y los líquidos iónicos, de los coeficientes de difusión a dilución infinita 
de los hidrocarburos en los líquidos iónicos y de la toxicidad de estos últimos. 
2.1. MATERIALES 
En las Tablas 2.1 y 2.2 se recogen los líquidos iónicos y los compuestos orgánicos, 
respectivamente, que se han empleado en la parte experimental de la presente tesis doctoral 
junto con sus purezas y, en el caso de los líquidos iónicos, sus estructuras químicas. En la 
Tabla 2.3 se muestran los compuestos que se han utilizado para las siguientes técnicas 
experimentales: cromatografía de gases, espectroscopía de resonancia magnética nuclear 
(RMN) y ensayos de toxicidad.  
Los líquidos iónicos han sido suministrados por Iolitec GmbH, los compuestos 
orgánicos por Sigma-Aldrich, los gases por Praxair, el cloroformo deuterado por Cambridge 
Isotope Latoratories Inc. y la bacteria Vibrio fischeri y los reactivos para los ensayos 
Microtox® por Modern Water. 
La pureza de los hidrocarburos ha sido determinada por el suministrador Sigma-
Aldrich mediante cromatografía de gases y la de líquidos iónicos por el suministrador Iolitec 
GmbH mediante RMN. Todos los compuestos se han mantenido en sus envases originales y 
se han empleado tal cual han sido recibidos del suministrador. Debido al carácter 
higroscópico de los líquidos iónicos, éstos se han almacenado en un desecador de humedad 
controlada para evitar su hidratación y se han manipulado dentro de una cámara de guantes 
Pyramid de Erlab bajo atmósfera de nitrógeno seco. Los hidrocarburos también se han 
mantenido dentro de sus envases originales sobre tamiz molecular para prevenir su 
hidratación. 




Tabla 2.1. Especificaciones de los líquidos iónicos. 



















































































Tabla 2.1. Continuación. 


















































Tabla 2.2. Especificaciones de los compuestos orgánicos. 



















Tabla 2.3. Especificaciones de los compuestos empleados en las diferentes técnicas experimentales. 
Compuesto Pureza 
Gases para análisis cromatográfico 
                  Nitrógeno S1 
                  Helio 3X 
                  Aire 3X 
                  Hidrógeno 3X 
Disolvente para espectroscopía RMN 
                  Cloroformo deuterado con tetrametilsilano al 0,05% v/v 0,998 
Ensayos de toxicidad Microtox® 
                  Bacteria Vibrio fischeri - 
                  Disolución de ajuste osmótico 22% NaCl 
                  Disolución reconstituyente 0,01% NaCl 
                  Diluyente 2% NaCl 
 
2.2. PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES 
 
 A continuación se exponen los procedimientos experimentales seguidos para la 
determinación de las propiedades físicoquímicas de los líquidos iónicos, de los equilibrios 
líquido-líquido y líquido-vapor de las mezclas ternarias {n-heptano (1) + tolueno (2) + 
líquido iónico (3)}, de las interacciones químicas entre solutos y líquidos iónicos por RMN, 
de los coeficientes de difusión a dilución infinita de los hidrocarburos en los líquidos iónicos 
y, por último, de la toxicidad de los líquidos iónicos en medio acuático.  
 
2.2.1. Determinación de las propiedades fisicoquímicas de los líquidos iónicos 
 
2.2.1.1. Densidad y viscosidad dinámica 
 
La densidad de los líquidos iónicos ha sido determinada para el intervalo de 
temperaturas de (293,15 – 353,15 ± 0,01) K y a presión atmosférica mediante un densímeto 
Anton Paar DMA-5000 de tubo oscilante con una precisión de ± 1·10-6 g·cm-3.  
La viscosidad dinámica se ha determinado en un viscosímetro automático Anton Paar 
AMVn de caída de bola con una precisión del ± 0,1% y dentro del mismo intervalo de 
temperaturas empleado para la densidad. Se ha usado un capilar con un volumen total de 
400 L y diámetro interno de 1,8 mm, por el que cae una bola de 1,5 mm de diámetro. Este 
tipo de capilar permite determinar viscosidades dentro del intervalo (2,5 – 70) mPa·s. Todas 
las medidas se han realizado por triplicado. 
 
2.2.1.2. Estabilidad térmica 
 
La estabilidad térmica de los líquidos iónicos se ha determinado mediante análisis 
termogravimétrico (TGA) en una termobalanza Mettler Toledo TGA/DSC 1 con unas 
precisiones de 0,1 K y 1·10-4 mg en las medidas de temperatura y de masa, respectivamente. 
Los ensayos se han realizado en atmósfera inerte de nitrógeno para unas cantidades 
controladas de líquido iónico de (20 ± 1) mg en crisoles de cristal de zafiro de 70 L. Los 
análisis de TGA dinámicos se han realizado a diferentes rampas de calefacción en un 
intervalo de temperaturas de (313,2 – 1.173,2) K para estudiar su efecto sobre la estabilidad 
térmica de los líquidos iónicos. La rampa a 10 K·min-1 es la más empleada en este tipo de 




análisis y permite establecer comparaciones bibliográficas con diferentes autores (Fredlake, 
2004; Crosthwaite, 2005), mientras que a 5 K·min-1 se emplea para calcular la temperatura 
máxima de operación del líquido iónico en un ciclo de operación industrial de larga duración 
a partir del modelo predictivo de Seeberger y col. (2009). 
 
2.2.2. Determinación del equilibrio líquido-líquido 
 
 Los ensayos de equilibrio líquido-líquido de las mezclas ternarias {n-heptano (1) + 
tolueno (2) + líquido iónico (3)} se han realizado en viales de 8 mL con tapones roscados 
para cierre hermético. La composición de las mezclas se determinó gravimétricamente 
empleando una balanza analítica Mettler Toledo XS 205 con una precisión de ± 1·10-5 g. 
Posteriormente los viales se introdujeron dentro de un agitador orbital Labnet Vortemp 1550 
a (313,2 ± 0,1) K durante 5 h y a una velocidad de agitación de 800 rpm para asegurar el 
equilibrio termodinámico entre las fases superior e inferior. Trascurrido el tiempo de 
agitación, los viales se cambiaron a un bloque termostático Labnet AccuBlock Digital Dry 
Bath D1100 durante 12 h y a la misma temperatura para garantizar una correcta separación 
de las fases. 
 Para determinar la composición de la fase superior se tomaron por triplicado 50 L 
de muestra con una pipeta Pasteur de vidrio y se disolvieron en 1 mL de acetona en viales de 
2 mL. El análisis de la composición se ha realizado en un cromatógrafo de gases Agilent 
7890A equipado con un muestreador automático de líquidos Agilent 7693. Se ha seguido el 
método del factor de respuesta para corregir las áreas de los cromatogramas y calcular la 
fracción másica de cada hidrocarburo en las muestras. El tolueno se ha elegido como 
compuesto de referencia y el factor de respuesta del n-heptano (f1) se ha determinado 









                                  (2.1) 
donde Ai es el área del pico en el cromatograma, wi la fracción másica conocida de los 
hidrocarburos en el patrón y los subíndices 1 y 2 se refieren al n-heptano y al tolueno, 
respectivamente. 
Para determinar la composición de la fase inferior se tomaron por triplicado 100 L 
de muestra con una pipeta Pasteur de vidrio una vez retirada la fase superior, y se 
introdujeron en el interior de viales de 20 mL con tapones de aluminio y septum de teflón. 
La masa de muestra se ha determinado con una balanza analítica Mettler Toledo XS 205. 
Debido a la naturaleza no volátil de los líquidos iónicos, se ha empleado la técnica de 
extracción múltiple de espacio de cabeza (Multiple Headspace Extraction, MHE) para el análisis 
de las muestras de la fase inferior utilizanso un inyector HS Agilent 7697A acoplado al 
cromatógrafo de gases Agilent 7890A. La cantidad de analito volátil total que hay en cada 
muestra se ha calculado a partir de las áreas de los picos para un determinado número de 
extracciones. La técnica cuantitativa MHE, desarrollada por Kolb y col. (1997), establece que 
el sumatorio de las áreas de los picos del cromatograma es proporcional a la cantidad total de 
analito volátil. Un total de cinco extracciones han sido suficientes para obtener un coeficiente 
de correlación superior a 0,999 en el ajuste de las áreas de pico de la ecuación: 
     1ln · 1 lniA q i A                                (2.2) 




en donde q es una constante relacionada con la velocidad a la que varía la concentración de 
volátil en el vapor presente en el espacio de cabeza, i es el número de extracción y A1 el área 
del primer pico. Este ajuste lineal proporciona el valor de la constante q, necesario para 
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Finalmente, la masa de analito presente en la muestra de la fase inferior se determina 




















                                (2.4) 
siendo Wi la masa de cada hidrocarburo en la muestra de la fase inferior, Wi
0 la masa de 
hidrocarburo conocida en el patrón, Ai el área del analito en la extracción y Ai
0 el área del 
patrón en la extracción i.  
En la Tabla 2.4 se recogen las condiciones del método de análisis tanto para la fase 
superior como inferior del equilibrio líquido-líquido. 
 
 
Tabla 2.4. Condiciones del método analítico seguido en el inyector de espacio de cabeza Agilent 
7697A y en el cromatógrafo de gases Agilent 7890A para el análisis de la muestras de la fase superior 
e inferior del equilibrio líquido-líquido. 
Variable Valor 
Inyector de espacio de cabeza Agilent 7697A 
Temperatura del horno 393,2 K 
Temperatura del loop 403,2 K 
Temperatura de la línea de transferencia 423,2 K 
Tiempo de equilibrado 60 min 
Tiempo de inyección 1 min 
Cromatógrafo de gases Agilent 7890A 
Temperatura del inyector 523,2 K 
Temperatura del horno 348,2 K 
Temperatura del detector de ionización de llama 573,2 K 
Caudal de hidrógeno en el detector 30 mL·min-1 
Caudal de helio en el detector 15 mL·min-1 
Caudal de aire en el detector 350 mL·min-1 
Tipo de columna Agilent HP-5 
Dimensiones de la columna 
(longitud x diámetro del arrollamiento x diámetro interno) 30 m x 0,32 m x 0,25 m 











2.2.3. Determinación del equilibrio líquido-vapor 
 
Las muestras para los ensayos de equilibrio líquido-vapor de las mezclas ternarias {n-
heptano (1) + tolueno (2) + líquido iónico (3)} se han preparado gravimétricamente en una 
balanza Mettler Toledo XS 205 añadiendo 1 mL de cada mezcla en viales de 20 mL sellados 
con tapones de aluminio y septum de teflón. El equilibrio líquido-vapor se ha alcanzado 
dentro del horno del inyector de espacio de cabeza Agilent 7697A tras 2 h a la temperatura 
de estudio. El análisis de la composición de la fase vapor en el espacio de cabeza de los viales 
se ha realizado en un cromatógrafo de gases Agilent 7890A. En la Tabla 2.5 se detallan las 
condiciones del método analítico utilizadas en ambos equipos. 
 
Tabla 2.5. Condiciones del método analítico seguido en el inyector de espacio de cabeza Agilent 
7697A y en el cromatógrafo de gases Agilent 7890A para el análisis de la muestras del equilibrio 
líquido-vapor. 
Variable Valor 
Inyector de espacio de cabeza Agilent 7697A 
Temperatura del horno 323,2 – 393,2 K 
Temperatura del loop 378,2 – 413,2 K 
Temperatura de la línea de transferencia 443,2 K 
Tiempo de equilibrado 120 min 
Tiempo de inyección 1 min 
Cromatógrafo de gases Agilent 7890A 
Temperatura del inyector 523,2 K 
Temperatura del horno 333,2 – 348,2 K 
Temperatura del detector de ionización de llama 573,2 K 
Caudal de hidrógeno en el detector 30 mL·min-1 
Caudal de helio en el detector 15 mL·min-1 
Caudal de aire en el detector 350 mL·min-1 
Tipo de columna Agilent HP-5 
Dimensiones de la columna 
(longitud x diámetro del arrollamiento x diámetro interno) 30 m x 0,32 m x 0,25 m 
Caudal de helio en la columna 2 mL·min-1 
Split 1:50 
 
 Para la determinación de la concentración de los hidrocarburos (ci) en la fase vapor, 
se ha empleado nuevamente el factor de respuesta tomando el tolueno como hidrocarburo 
de referencia. Mediante la ecuación de los gases ideales se ha relacionado de manera directa el 
área del hidrocarburo con su presión parcial (Pi): 
i iP c R T· ·                                      (2.5) 
en donde R es la constante de los gases ideales y T la temperatura. La presión parcial de cada 









·                                      (2.6) 





0 la presión de vapor de los hidrocarburos, la cual puede obtenerse a partir de 
bibliografía (Perry, 1999), Ai
0 el área desarrollada por el hidrocarburo puro y Ai
 el área del 
mismo compuesto en la fase vapor. 





























                               (2.7) 
donde xi es la fracción molar del compuesto i en la fase líquida, zi la fracción molar del 
compuesto i en la alimentación, F la cantidad molar total de alimento y V HS el volumen de 
espacio de cabeza que ocupa el vapor dentro del vial (19,0 mL). 
 
2.2.4. Análisis de las interacciones químicas con los líquidos iónicos 
 
Las interacciones químicas entre los compuestos de los sistemas binarios 
{hidrocarburo / agua (1) + líquido iónico (2)} y ternarios {hidrocarburo (1) + agua (2) +  
líquido iónico (3)} se han determinado mediante RMN del protón (1H-RMN) y del carbono 
(13C-RMN). Todas las mezclas se han preparado gravimétricamente en viales de 5 mL con 
tapones roscados: 
 Para determinar la solubilidad de los hidrocarburos en el líquido iónico se han 
preparado las mezclas de ambos compuestos con una proporción molar 1:5 de 
líquido iónico:hidrocarburo. 
 Para el estudio de la influencia del agua en la solubilidad del tolueno en los líquidos 
iónicos, inicialmente se han realizado mezclas binarias {agua (1) + líquido iónico 
(2)} con una fracción molar de agua desde 0,2 hasta 0,9 o hasta la saturación del 
líquido iónico. Posteriormente, a cada mezcla binaria agua/líquido iónico se le ha 
añadido tolueno hasta una proporción molar 1:5 de líquido iónico:tolueno.  
Todas las muestras se agitaron vigorosamente en un mezclador Thermolyne Maxi 
Mix II para conseguir el equilibrio entre las fases del líquido iónico y la formada por el 
hidrocarburo y/o agua. Tras la agitación, los viales se dejaron en reposo durante 15 h a 
300 K para conseguir la separación completa de fases.  
Para el análisis de las muestras de la fase inferior se tomó un volumen de 100 L con 
una pipeta Pasteur de vidrio y se introdujo en un capilar de vidrio sellado térmicamente. 
Posteriormente, cada capilar se depositó en el interior de un tubo de vidrio de RMN de 5 
mm de diámetro interno junto con 0,5 mL de cloroformo deuterado. Todos los espectros 
han sido determinados en un equipo BrukerAvance AV 500 MHz a una temperatura de 
300 K. 
 
2.2.5. Determinación de los coeficientes de difusión de hidrocarburos en líquidos 
iónicos mediante la técnica de dispersión de Taylor 
 
Se ha empleado la técnica de dispersión de Taylor (Taylor, 1953) para la 
determinación los coeficientes de difusión a dilución infinita de los hidrocarburos en los 
líquidos iónicos. Con esta técnica se determina la difusión de un soluto en un fluido que 
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circula en régimen laminar por el interior de un tubo capilar de radio a y longitud L según el 
esquema mostrado en la Figura 2.1. En el momento en el que se inyecta un soluto como una 
perturbación en forma de pulso de anchura diferencial  en la fase móvil, se generan flujos de 
dispersión a ambos lados de la perturbación. A la salida del capilar, tras un tiempo t, el pulso 
inicial se ha transformado en una curva tipo casi Gaussiana por la combinación del efecto de 
la difusión molecular (causada por el gradiente de concentraciones) y del perfil parabólico de 
velocidades de la fase móvil al circular en régimen laminar. Estos dos efectos actúan de 
manera opuesta entre sí; el flujo laminar dispersa el soluto en la dirección axial mientras que 
la difusión molecular hace que las moléculas del soluto se desplacen radialmente. La salida 
del tubo capilar está conectada a un detector que permite determinar la perturbación que ha 
sufrido la mezcla inicial a causa de los flujos de dispersión. 
Figura 2.1. Esquema de dispersión de un soluto por el interior de un capilar. 
 Taylor formuló la teoría de dispersión dentro de un tubo de sección circular como la 
acción combinada del flujo de convección paralelo al eje del tubo y de la difusión molecular 
en la dirección radial (Taylor, 1953). Asumiendo que la concentración en el interior del tubo 
es simétrica con respecto a su centro, entonces ésta depende tan solo de las variables r, x y t 
de la siguiente manera: 
2 2 2
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    
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       
  
 (2.8) 
siendo Cs la concentración del soluto inyectada en la fase móvil, r la distancia radial con 
respecto al eje de la conducción, a su radio interno, x la distancia longitudinal con respecto al 
punto de inyección del pulso, v0 la velocidad media de circulación del fluido, t el tiempo y D12 
el coeficiente de difusión del soluto (1) en el seno del fluido (2). Teniendo en cuenta que en 
la ecuación 2.8 la contribución del término 2C/x2 es muy baja con respecto a los otros dos, 






    para   z = r/a = 1  (2.9) 
La ecuación 2.8 se transforma en: 
 s s s sC C C a v Ca z
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 A partir de esta última ecuación, Taylor obtuvo una solución aproximada en la que se 
describe la distribución del soluto a un tiempo t y una distancia axial x con respecto a la 
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                                   (2.11) 
donde Cs es la diferencia de concentración del soluto que hay entre el pulso y la fase móvil,  
M es el número de moles de soluto en exceso que se inyectan en el pulso y  el coeficiente de 








                 (2.12) 
 Pocos años más tarde, Aris (1956) demostró que la expresión exacta para calcular el 










                (2.13) 
 Posteriormente, diferentes autores desarrollaron una expresión para poder 
determinar la concentración del soluto en el pulso a su salida del tubo de difusión en función 
del tiempo, Cs(t) (Alizadeh, 1980; Tyrrell, 1984; Wakeham, 1991): 
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        (2.14) 
donde Cs,∞ es la concentración del soluto en la fase móvil, tR el tiempo de retención del 
soluto, que es el que transcurre desde que se inyecta el soluto en la fase móvil hasta que el 
detector registra su máximo de concentración en la curva de difusión a la salida del capilar, a 
el radio del capilar, D12 el coeficiente de difusión del soluto y Cs,máx la máxima diferencia de 
concentración del soluto, definida como: 
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siendo Viny el volumen del pulso inyectado en la fase móvil.  
 Las ecuaciones 2.14 y 2.15 son válidas bajo la consideración de que el coeficiente de 
difusión es constante, cumpliéndose para diferencias de concentración del soluto entre la fase 
móvil y el volumen inyectado muy bajas, normalmente  0,1 mol·dm-3. De este modo se 
asegura que los cambios de concentración del soluto a la salida del capilar produzcan 
cambios proporcionales en la señal del detector, según la siguiente ecuación: 
    ,· · s s
s
n




                        (2.16) 
siendo y(t) la señal dada por el detector en función del tiempo, y∞ la señal de la línea base 
dada por la fase móvil, n la propiedad de la fase móvil medida por el detector y k = y/n la 
sensibilidad del detector. En base a ello, y teniendo en cuenta la posible deriva en la medida 
del detector, a partir de la ecuación 2.14 se obtiene la expresión que permite determinar 
experimentalmente el coeficiente de difusión en función de la señal proporcionada por el 
detector: 
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                (2.17) 
donde el término y1·t hace referencia a la deriva del detector en el tiempo y la variable ymáx al 
valor máximo de señal proporcionado por el detector. 
 Para calcular el coeficiente de difusión a dilución infinita del soluto, la señal de la 
línea base dada por la fase móvil (y∞) se ha ajustado a un polinomio de tercer orden y se le ha 
restado a la señal del detector en función del tiempo (y(t)). De este modo los dos primeros 
términos de la ecuación 2.17, correspondientes a la línea base (y∞) y a la deriva (y1·t), se 
eliminan, quedando únicamente la curva de difusión del soluto, yD(t): 
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                                               (2.18) 
 
2.2.5.1. Diseño de la instalación experimental 
 
Los criterios que son necesarios cumplir para realizar el diseño de una instalación 
experimental basada en la teoría de difusión de Taylor son los siguientes: 
1. La fase móvil ha de circular en régimen laminar (Rutten, 1992), cumpliendo: 
02· · ·Re 2.000
a v 

                                                                      (2.19) 
2. El arrollamiento del capilar no ha de influir en la determinación del coeficiente de 
difusión del soluto, para lo que se tiene que cumplir (Erdogan, 1967; Nunge, 1972; 
Tijssen, 1979): 
Re 50                                                     (2.20) 
  R 100c
a
                                        (2.21) 
2· 100De Sc                                                                                 (2.22) 
donde De es el número de Dean (De = Re·-1/2),  es la relación entre el radio del 
arrollamiento del capilar (Rc) y el radio del capilar (a) y Sc es el número de Schmidt 
(Sc = /(·D12)).  
3. El tiempo de residencia del soluto en el interior del tubo de difusión ha de ser lo 






10                                                                                      (2.23) 
4. Para garantizar un coeficiente de difusión constante a lo largo de todo el capilar, la 
concentración del soluto en el pulso que se inyecta en la fase móvil ha de ser menor 
que 0,1 mol·dm-3 y la relación entre el volumen inyectado (Viny) y el volumen del 





                                                           (2.24) 
5. La dispersión del soluto en la dirección axial causada por el perfil parabólico de 
velocidades que se desarrolla por la circulación de la fase móvil en régimen laminar se 
puede despreciar si se cumple la siguiente condición (Taylor, 1954): 
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Aris (1956), y posteriormente Ferrell (1966) y Alizadeh (1980), establecieron otras dos 

















0,1·                                                    (2.27) 
6. La circulación de la fase móvil por el interior del tubo de difusión genera una pérdida 
de carga (Pc), calculada mediante la ley de Poiseuille, la cual tiene que ser superada 










                                                 (2.28) 
donde Qv es el caudal volumétrico del fluido por el interior del capilar y  su 
viscosidad dinámica. 
 
2.2.5.2. Descripción de la instalación experimental 
 
 En la Figura 2.2 se muestra la instalación que se ha diseñado y construido para la 
determinación experimental de los coeficientes de difusión a partir de la teoría de dispersión 
de Taylor. 
La instalación experimental se compone de una bomba, una incubadora, dentro de la 
cual se localiza un tubo para el precalentamiento de la fase móvil, una válvula de inyección y 
un tubo de difusión, y un detector conectado al extremo final del tubo de difusión.  
 El líquido iónico, el cual constituye la fase móvil, se impulsa con una bomba de 
jeringa KDS Legato 200 equipada con una jeringa Hamilton 1025TLL de 25 mL de volumen. 
Este tipo de bomba permite operar de manera controlada a caudales muy bajos con una 
precisión de ± 0,35%. Su rango de operación comprende desde 3,060 pL/min para jeringas 
de 0,5 L de capacidad hasta 216,005 mL/min para jeringas de 140 mL y la fuerza lineal 
máxima que desarrolla es de 34 kg. La fase móvil se bombea por el interior de un tubo de 
acero inoxidable 316 con una longitud de 2 m y un diámetro interno de 1 mm con el fin de 
alcanzar la temperatura a la cual se van a realizar los ensayos de difusión. El extremo de este 
tubo está conectado a una válvula de inyección de 6 vías Agilent G1328B, la cual tiene un loop 
de 20 L (Viny) en el que se introduce una mezcla diluida del hidrocarburo con una 
concentración de (0,020 – 0,100 ± 0,006) mol·dm-3 en exceso en el líquido iónico. El 
volumen del loop se inyecta en un tubo de difusión de polieteretercetona (PEEK) de 10 m de 
longitud y 0,075 cm de diámetro interno. Tanto el tubo de precalentamiento como el de 
difusión están enrollados de forma helicoidal por motivos estéricos con un diámetro de 
arrollamiento de 32 cm y situados, junto a la válvula de inyección, en el interior de una 
incubadora Peltier Memmert IPP110. El rango de operación de temperaturas de la 
incubadora es de 273,2-343,2 K con una precisión de ± 0,1 K. El extremo final del tubo de 
difusión está conectado a un el detector de índice de refracción Agilent 1260 Infinity II. Su 




rango de medición es de ± 600·10-6 RIU con una sensibilidad de ± 1,25·10-6 RIU y una 
deriva de línea de base inferior a 200·10-9 RIU. En el interior del detector se encuentran dos 
celdas de 8 L de volumen; una de ellas es la celda de referencia, que contiene la fase móvil y 
está cerrada a la circulación, y la segunda es la celda de la muestra por la que circula la fase 
móvil con el soluto. En la Tabla 2.6 se encuentran recogidas las especificaciones de todos los 
componentes de la instalación experimental.   
 
 
Figura 2.2. Esquema de la instalación experimental para la determinación de coeficientes de difusión 
a dilución infinita. 
 
La concentración del hidrocarburo en las mezclas {hidrocarburo + líquido iónico} 
inyectadas en el líquido iónico es lo suficientemente baja como para despreciar la 
perturbación originada por un gradiente de densidades en la fase móvil (Callendar, 2006; Ray, 
2010; Liao, 2014; Ribeiro, 2014; Santos, 2015). Estas mezclas se han preparado 
gravimétricamente en una balanza analítica Mettler Toledo XS 205 y se han homogeneizado 
con un agitador Vortex Mixer VX-200 de Labnet.  
Para validar la instalación experimental se han determinado los coeficientes de 
difusión a dilución infinita del n-hexano, n-octano y tolueno en n-heptano como fase móvil.  
Todos los ensayos, tanto con n-heptano como con los líquidos iónicos como fase 








Tabla 2.6. Especificaciones técnicas y condiciones de operación de la instalación experimental para la 
determinación de los coeficientes de difusión. 
    Variable Abreviatura   Valor 
Bomba de jeringa KDS Legato 200 
 
















Fuerza lineal máxima (kg) Fmáx 
 
34 
Tubo de precalentamiento 
 
Longitud (m) LSS  2 
 
Diámetro interno (m) dSS  1·10
-3 
 
Material -  316-SS 
Válvula de inyección de 6 vías Agilent G1328B 
Volumen del loop (L) Viny 
 
20 
Tubo de difusión 
Longitud (m) L 
 
10 
Diámetro interno (m) d 
 
7,5·10-4 
Velocidad de flujo (m·s-1) v0 
 
(0,57-5,66)·10-3 
Radio del arrollamiento helicoidal (m) Rc 
 
0,16 
Volumen del capilar (m3) Vcap 
 
4,4·10-6 
Relación Vcap / Viny (-) - 
 
0,005 






Detector de índice de refracción Agilent 1260 Infinity II 
Rango de medición (RIU) - 
 
± 600·10-6 
Sensibilidad-ruido (RIU) - 
 
± 1,25·10-9 
Deriva (RIU·h-1) - 
 
< 200·10-9 
Volumen de celda (L) VM 
 
8 
Temperatura de las celdas (K) Tref 
 
313,2 
Incubadora Peltier Memmet IPP110 
Intervalo de temperaturas (K)      -  298,2-333,2 
  
2.2.6. Toxicidad de los líquidos iónicos 
 
La toxicidad de los líquidos iónicos se ha determinado mediante el ensayo 
Microtox®, basado en el empleo de la bacteria marina Vibrio fischeri como indicador 
biológico, siguiendo la norma ISO 11348-3 (ISO, 2007).  
La preparación de las muestras para los ensayos de toxicidad se ha realizado por 
gravimetría empleando una balanza analítica Mettler Toledo XS 205 mediante la adición del 
diluyente del test Microtox® (agua con un contenido de 2% en peso de NaCl) y del líquido 
iónico a analizar en muy baja concentración (desde 300 mg·L-1 en el caso del líquido iónico 
más tóxico hasta 37.000 mg·L-1 para el líquido iónico de menor toxicidad).  
Previamente al comienzo de los ensayos, las bacterias liofilizadas se han activado en 
una cubeta de vidrio termostatizada en el analizador Microtox® M500 a una temperatura de 
278,5 K con la dilución reconstituyente y la de ajuste osmótico.  




Todos los ensayos se han realizado a una temperatura de 288,2 K y a presión 
atmosférica. Cada ensayo consta de cuatro diluciones diferentes de líquido iónico y un blanco 
compuesto únicamente por el diluyente. 
Tras 5 y 15 min de exposición de la bacteria a cada dilución de líquido iónico se ha 
medido la señal de bioluminiscencia generada por las bacterias y se ha comparado con la 
luminiscencia inicial en ausencia de líquido iónico. Los resultados de toxicidad están 
expresados mediante el parámetro EC50 (mg·L-1), el cual indica la concentración del líquido 
iónico que es necesaria para reducir en un 50% la bioluminiscencia de las bacterias. Todas las 

















































 En este capítulo se recogen los resultados experimentales obtenidos dentro de la presente tesis 
doctoral. Se han determinado las propiedades de interés de nuevos líquidos iónicos para la extracción 
de hidrocarburos aromáticos de sus mezclas con hidrocarburos alifáticos. Las interacciones químicas 
que se establecen entre ambos tipos de hidrocarburos y los cationes y aniones que conforman el líquido 
iónico se han evaluado mediante espectroscopía de resonancia magnética nuclear (RMN) con el fin de 
comprender y aclarar las fuerzas que hacen posible la separación de los hidrocarburos aromáticos y 
alifáticos. Este estudio se ha completado con la determinación de los coeficientes de difusión a dilución 
infinita de los hidrocarburos en los líquidos iónicos. Finalmente, se ha evaluado la toxicidad de éstos 




3.1. LÍQUIDOS IÓNICOS CON ANIÓN TRICIANOMETANO PARA LA 
SEPARACIÓN DE HIDROCARBUROS AROMÁTICOS 
 
En esta tesis doctoral se ha evaluado el uso potencial de dos líquidos iónicos con 
anión tricianometano, [bmim][TCM] y [4bmpy][TCM], en la extracción líquido-líquido de 
tolueno de su mezcla con n-heptano. En primer lugar, se han caracterizado termofísicamente 
los dos líquidos iónicos mediante su densidad, viscosidad dinámica y estabilidad térmica. En 
segundo lugar, se han obtenido sus propiedades extractivas. En tercer lugar, se ha estudiado 
la separación de los hidrocarburos del líquido iónico mediante la determinación del equilibrio 
líquido-vapor. Finalmente, se han evaluado tanto las propiedades físicas como extractivas 
que presentan dichos líquidos iónicos tras sucesivos ciclos de utilización y regeneración. 
Estos resultados han dado lugar a la Publicación I de la presente tesis doctoral. 
 
3.1.1. Caracterización termofísica de los líquidos iónicos 
 
La caracterización termofísica de los líquidos iónicos [bmim][TCM] y [4bmpy][TCM] 
se ha realizado a partir de la determinación de su densidad y viscosidad dinámica y del 
análisis de su estabilidad térmica.  
 




3.1.1.1. Densidad y viscosidad dinámica 
 
En la Figura 3.1 se representan los valores de densidad y viscosidad dinámica de los 
líquidos iónicos [bmim][TCM] y [4bmpy][TCM] comprarándolos con los datos bibliográficos 
ya publicados para el sulfolano en el mismo intervalo de temperaturas (Larriba, 2013d).  
La densidad de ambos líquidos iónicos es semejante ya que depende principalmente 
de la masa molecular del anión (Fredlake, 2004). A pesar de presentar un valor inferior a la 
del sulfolano, es superior a la de la mezcla de hidrocarburos {n-heptano + tolueno}, lo que 
permite alcanzar una rápida separación de fases en el equilibrio líquido-líquido.  
En relación con la viscosidad dinámica, el líquido iónico [4bmpy][TCM] es más 
viscoso que el [bmim][TCM] ya que el catión piridinio otorga un carácter cohesivo más 
marcado en comparación con el catión imidazolio (Galán-Sánchez, 2009). La viscosidad de 
ambos líquidos iónicos es más elevada que la que presenta el sulfolano; 15,0 mPa·s el 
[bmim][TCM] y 17,3 mPa·s el [4bmpy][TCM] en comparación con 8,05 mPa·s del sulfolano 
a una temperatura de 313,2 K. Aun así es considerablemente más baja que la de otros 
muchos líquidos iónicos publicados anteriormente, con viscosidades comprendidas entre 
28,5 y 136,4 mPa·s a 313,2 K (Harris, 2007; González, 2008; Qiao, 2011; Larriba, 2017). 
 
  
Figura 3.1. Densidad (a) y viscosidad dinámica (b) en función de la temperatura de los líquidos 
iónicos [bmim][TCM] y [4bmpy][TCM] junto a los valores bibliográficos del sulfolano (Larriba, 
2013d). 
 
3.1.1.2. Estabilidad térmica 
 
En la Tabla 3.1 se muestran las temperaturas onset (Tonset), calculadas a partir de los 
ensayos termogravimétricos dinámicos con una rampa de calefacción de 5 K·min-1, y la 
temperatura máxima de operación (MOT) estimada a partir del modelo de Seeberger y col. 
(2009) para los líquidos iónicos [bmim][TCM] y [4bmpy][TCM] en un ciclo de operación 
industrial de 8.000 h. Como se puede ver, las temperaturas onset son semejantes en ambos 
líquidos iónicos, apreciándose que el catión imidazolio aumenta ligeramente la estabilidad 
térmica. 
Para predecir la temperatura máxima de operación de ambos líquidos iónicos, ya que 
la temperatura onset sobreestima este valor, se ha seguido el modelo propuesto por Seeberger 




y col. (2009) para ajustar las curvas de descomposición térmica obtenidas mediante el análisis 
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                  (3.1) 
en donde k0 es el factor de frecuencia de la constante de descomposición, m es la masa del 
líquido iónico, t el tiempo transcurrido, EA la energía de activación, R la constante de los 
gases y T la temperatura. A partir de la expresión anterior, la temperatura máxima de 
operación se puede relacionar con el tiempo máximo de operación, tmax, mediante: 





                  (3.2) 
En la ecuación 3.2 el valor 4,6 proviene de resolver la expresión –ln(ln(mfinal/minicial)) 
suponiendo una pérdida máxima de masa de un 1%, que es el valor considerado por muchos 
autores como la pérdida máxima de masa admisible sin que se produzca la descomposición 
térmica de la muestra (Crosthwaite, 2005; Seeberger, 2009). Fijando un tiempo máximo de 
operación de 8.000 h, correspondiente a un ciclo de operación industrial de un año, se han 
determinado los valores de las temperaturas máximas de operación de ambos líquidos 
iónicos. Se comprueba que la temperatura onset está sobreestimada en ambos casos en valores 
de 150,7 y 143,7 K para el [bmim][TCM] y el [4bmpy][TCM], respectivamente. 
 
Tabla 3.1. Parámetros de estabilidad térmica de los líquidos iónicos para una rampa de calefacción de 
5 K·min-1. 
Líquido iónico Tonset / K MOT / K 
[bmim][TCM] 605,7 455,0 
[4bmpy][TCM] 590,7 447,0 
 
3.1.2. Separación líquido-líquido de la mezcla tolueno/n-heptano. Propiedades 
extractivas de los líquidos iónicos 
 
En la Figura 3.2 se representan los datos de equilibrio líquido-líquido de los sistemas 
ternarios {n-heptano (1) + tolueno (2) + [bmim][TCM] / [4bmpy][TCM] (3)} a una 
temperatura de 313,2 K y una presión de 0,1 MPa. Estos datos experimentales se han 
modelizado empleando el modelo Non-Random Two Liquids (NRTL). Los parámetros de 
interacción binaria gij/R y gji/R calculados para un valor del parámetro de interacción ij de 
0,3 (Revelli, 2010; Marciniak, 2012; Domanska, 2014) se recogen en la Tabla 3.2 junto con el 

















                 (3.3) 
siendo xi la fracción molar de cada componente, K el número de rectas de reparto en el 
diagrama ternario y los subíndices i, l y m el componente, la fase y la recta de reparto, 
respectivamente. Los puntos de equilibrio ternario y las rectas de reparto calculadas a partir 
del modelo NRTL se representan también en la Figura 3.2 junto con los datos 




experimentales. Los valores casi coincidentes con respecto a los datos experimentales han 
confirmado un buen ajuste al modelo NRTL. 
 
  
Figura 3.2. Equilibrio líquido-líquido de los sistemas ternarios {n-heptano (1) + tolueno (2) + 
[bmim][TCM] / [4bmpy][TCM] (3)} a 313,2 K y 0,1 MPa. Las líneas continuas y los círculos rellenos 
representan los datos experimentales mientras que las líneas discontinuas y los cuadrados sin relleno 
son los datos obtenidos a partir del modelo NRTL.  
 
La eficacia de los dos líquidos iónicos en la extración de tolueno de su mezcla con n-
heptano se ha evaluado a partir de sus propiedades extractivas, a saber, el coeficiente de 
reparto del n-heptano y del tolueno (Di) y la selectividad tolueno/n-heptano (S2,1), calculadas 
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siendo wi la fracción másica de cada compuesto, los subíndices 1 y 2 los hidrocarburos n-
heptano y tolueno, respectivamente, y los superíndices I y II la fase superior e inferior, 
respectivamente.  
 
Tabla 3.2. Parámetros de interacción binaria del modelo NRTL obtenidos mediante regresión de los 
datos experimentales de equilibrio líquido-líquido a 313,2 K y 0,1 MPaa. 
Componente   Parámetros NRTL   
x 
i-j 
 gij/R / K gji/R / K  
{n-heptano (1) + tolueno (2) + [bmim][TCM] (3)} 
1-2  1231,7 1123,2  
0,0079 1-3  -1778,2 1721,6  
2-3  121,16 1219,6  
{n-heptano (1) + tolueno (2) + [4bmpy][TCM] (3)} 
1-2  788,03 2217,2  
0,0117 1-3  -2082,7 2069,0  
2-3   3128,0 -1238,6   
a Los valores de 12, 13 y  23 han sido fijados en 0,3 en ambos sistemas. 
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En la Figura 3.3 se representa el coeficiente de reparto del tolueno y la selectividad 
tolueno/n-heptano junto con los datos bibliográficos del sulfolano a las mismas condiciones 
de presión y de temperatura. El líquido iónico [4bmpy][TCM] es el que mayor coeficiente de 
reparto de tolueno en base másica presenta a lo largo de todo el intervalo de composiciones 
del sistema ternario, siendo el primer líquido iónico conocido en superar al sulfolano. El 
[bmim][TCM] también muestra valores superiores del coeficiente de reparto del tolueno a los 
del sulfolano para una fracción molar de tolueno en el refinado menor que 0,5. El hecho de 
presentar un coeficiente de reparto más alto que el del sulfolano permitiría operar con una 
relación menor de disolvente/alimento en la columna de extracción líquido-líquido, 
abaratando los costes destinados al disolvente y reduciendo el tamaño del equipo. En cuanto 
a la selectividad, ambos líquidos iónicos presentan valores alrededor de un 50% superior a 
los del sulfolano. Por ello, sería necesario un número más pequeño de etapas de equilibrio en 
la columna de extracción para obtener una corriente de tolueno con la misma pureza que la 
que se genera actualmente en el proceso sulfolano.  
Teniendo en cuenta esta comparativa, el líquido iónico [4bmpy][TCM] podría ser 
considerado como el mejor candidato para sustituir al sulfolano en la separación 
aromático/alifático mediante la extracción líquido-líquido. 
 
Figura 3.3. Coeficiente de reparto del tolueno (a) y selectividad tolueno/n-heptano (b) del sistema 
ternario {n-heptano (1) + tolueno (2) + líquido iónico / sulfolano (3)} en función de la fracción 
molar del tolueno en la corriente refinado para los ensayos de extracción líquido-líquido a 313,2 K y 
0,1 MPa. Datos bibliográficos del sulfolano de Meindersma y col. (2006). 
3.1.3. Separación líquido-vapor de la mezcla hidrocarburos/líquido iónico 
El equilibrio líquido-vapor de las mezclas ternarias {n-heptano (1) + tolueno (2) + 
[bmim][TCM] / [4bmpy][TCM] (3)} se ha determinado a lo largo de todo el intervalo de 
composiciones a las temperaturas de 323,2, 343,2 y 363,2 K. Con ello se pretende evaluar la 
posible recuperación de los hidrocarburos de los dos líquidos iónicos en una posterior etapa 
de destilación súbita. Para determinar la eficacia de la separación se han calculado las 
volatilidades relativas tolueno/n-heptano (1,2) con la siguiente expresión: 
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en donde yi y xi son las fracciones molares en el vapor y el líquido, respectivamente, de los 
hidrocarburos n-heptano (1) y tolueno (2).  
En la Figura 3.4 se representa la volatilidad relativa n-heptano/tolueno en los dos 
sistemas ternarios {n-heptano (1) + tolueno (2) + [bmim][TCM] / [4bmpy][TCM] (3)} para 
unas temperaturas de 323,2, 343,2 y 363,2 K. Se observa que la fracción molar de n-heptano 
en la fase líquida apenas afecta a la volatilidad relativa n-heptano/tolueno. Además, los 
valores de esta propiedad para ambos líquidos iónicos son semejantes y muy superiores a la 
volatilidad relativa n-heptano/tolueno en el sistema binario sin líquido iónico, lo que facilita 
su separación.  
Figura 3.4. Volatilidad relativa n-heptano/tolueno en los sistemas ternarios {n-heptano (1) + tolueno 
(2) + [bmim][TCM] / [4bmpy][TCM] (3)} con una fracción molar de 0,99 de líquido iónico: ◊, T = 
323,2 K; , T = 343,2 K; , T = 363,2 K. Los símbolos rojos se refieren al [bmim][TCM] y los 
amarillos al [4bmpy][TCM]. Las líneas representan las volatilidades relativas n-heptano/tolueno para 
el sistema binario {n-heptano (1) + tolueno (2)}: línea continua para T = 323,2 K; línea discontinua 
para T = 343,2 K; línea de puntos para T = 363,2 K (AspenPlus, 2004). 
El modelo Non-Random Two Liquids (NRTL) desarrollado por Renon y col. (1968) ha 
sido seleccionado para correlacionar los datos del equilibrio líquido-vapor debido a los 
buenos resultados obtenidos previamente por diferentes autores en el modelado de mezclas 
de compuestos orgánicos y líquidos iónicos (Li, 2009; Andreatta, 2010; Orchillés, 2012). Se 
ha empleado el algoritmo de cálculo Solver del softwaere Microsoft Excel para realizar el ajuste 
minimizando la siguiente función objetivo (FO): 
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siendo aN un parámetro fijado en 300 empleado para corregir la diferencia de orden de 
magnitud que hay entre las desviaciones de las fracciones molares (xi) y de las presiones 
(Pi) y N el número de puntos medidos en el equilibrio líquido-vapor. En la Tabla 3.3 se 
recogen los parámetros de interacción binaria del modelo NRTL. En las Figuras 3.5 y 3.6 se 
muestran los datos experimentales y los predichos a partir del modelo NRTL del equilibrio 
líquido-vapor, observándose una buena concordancia entre ellos. Cuanto menor es la 




temperatura y mayor es la concentración de líquido iónico en el sistema ternario la separación 
de n-heptano/tolueno es más efectiva.  
 
Tabla 3.3. Parámetros de interacción binaria del modelo NRTL para el ajuste del equilibrio líquido-
vapor de los sistemas ternarios {n-heptano (1) + tolueno (2) + [bmim][TCM] / [4bmpy][TCM] (3)}a. 
Componente   Parámetros NRTL   
x P / kPa 
i-j   gij/R / K gji/R / K   
{n-heptano (1) + tolueno (2) + [bmim][TCM] (3)} 
1-2  521,73 6.056,9  
0,006 0,2 1-3  1.400,3 9.568,5  
2-3  1.397,2 2.924,0  
{n-heptano (1) + tolueno (2) + [4bmpy][TCM] (3)} 
1-2  -107,79 2.117,3  




2-3   699,40 -5.196,1   




Figura 3.5. Equilibrio líquido-vapor de los sistemas ternarios {n-heptano (1) + tolueno (2) + 
[bmim][TCM] (3)}: a), T = 323,2 K; b), T = 343,2 K; c), T = 363,2 K para una fracción de líquido 
iónico (x3) de: , x3 = 0,99; ◊, x3 = 0,90; , x3 = 0,81; , x3 = 0,71; x, datos de equilibrio del 
sistema binario {n-heptano (1) + tolueno (2)}. Las líneas sólidas se corresponden con el ajuste NRTL 
y las líneas discontinuas con el equilibrio líquido-vapor obtenido mediante la base de datos del software 
Aspen Plus Simulator a la misma temperatura (AspenPlus, 2004).  






Figura 3.6. Equilibrio líquido-vapor de los sistemas ternarios {n-heptano (1) + tolueno (2) + 
[4bmpy][TCM] (3)}: a), T = 323,2 K; b), T = 343,2 K; c), T = 363,2 K para una fracción de líquido 
iónico (x3) de: , x3 = 0,99; ◊, x3 = 0,90; , x3 = 0,81; , x3 = 0,71; x, datos de equilibrio del 
sistema binario {n-heptano (1) + tolueno (2)}. Las líneas sólidas se corresponden con el ajuste NRTL 
y las líneas discontinuas con el equilibrio líquido-vapor obtenido mediante la base de datos del software 
Aspen Plus Simulator a la misma temperatura (AspenPlus, 2004). 
 
3.1.4. Regeneración y reutilización del líquido iónico 
 
 Los líquidos iónicos [bmim][TCM] y [4bmpy][TCM] se han regenerado después de 
cada ensayo de extracción líquido-líquido y vuelto a emplear durante un total de seis ciclos 
consecutivos de extracción-regeneración. Con el fin de evaluar su posible uso después de 
cada ciclo se ha estudiado su influencia en las propiedades físicas y extractivas de los líquidos 
iónicos. La regeneración se ha realizado a 363,2 K y 0,1 kPa.  
En la Tabla 3.4 se muestran los valores de densidad, viscosidad dinámica, coeficientes 
de reparto y selectividad tolueno/n-heptano de ambos líquidos iónicos en cada ciclo de 
extracción. No se ha observado ninguna variación en las propiedades físicas o extractivas tras 
la regeneración de los líquidos iónicos. Por lo tanto, ambos líquidos iónicos podrían ser 
empleados industrialmente en ciclos consecutivos de extracción líquido-líquido y separación 
líquido-vapor sin que se viera afectado el rendimiento del proceso. 
 
 




Tabla 3.4. Evaluación de las propiedades físicas y extractivas a T = 313,2 K y P = 0,1 MPa de los 
líquidos iónicos [bmim][TCM] y [4bmpy][TCM] en cada ciclo de extracción con una etapa de 
regeneración intermedia.  
Ciclo de 
extracción 
  Propiedades físicas   Propiedades extractivas 
   / g·cm-3  / mPa·s   D1 / g·g-1 D2 / g·g-1 S2,1 
[bmim][TCM] 
1er ciclo  1,03564 16,3  0,008 0,302 35,9 
2do ciclo  1,03558 16,1  0,008 0,302 37,3 
3er ciclo  1,03552 16,2  0,008 0,287 36,5 
4º ciclo  1,03549 16,1  0,008 0,290 37,0 
5º ciclo  1,03555 16,3  0,008 0,291 37,0 
6º ciclo  1,03575 16,1  0,008 0,293 36,6 
[4bmpy][TCM] 
1er ciclo  1,02575 19,7  0,010 0,375 36,3 
2do ciclo  1,02406 19,6  0,010 0,373 38,3 
3er ciclo  1,02600 19,7  0,010 0,374 39,1 
4º ciclo  1,02677 20,1  0,011 0,385 35,6 
5º ciclo  1,02624 19,9  0,009 0,359 38,8 
6º ciclo   1,02581 19,7   0,010 0,382 37,2 
 
3.2. INTERACCIONES QUÍMICAS ENTRE LOS HIDROCARBUROS Y LOS 
LÍQUIDOS IÓNICOS MEDIANTE RMN 
 
La determinación de las interacciones químicas entre los hidrocarburos, el agua y los 
líquidos iónicos se ha realizado mediante espectroscopía de resonancia magnética nuclear del 
protón (1H-RMN) y del carbono (13C-RMN). Como solutos se han empleado: benceno, 
tolueno, o-, m- y p-xileno, n-heptano y agua. Los líquidos iónicos que se han utilizado fueron: 
[emim][SCN], [emim][DCA], [bmim][DCA], [emim][TCM], [bmim][TCM], [4bmpy][TCM], 
[emim][Tf2N], [bmim][Tf2N], [4empy][Tf2N] y [4bmpy][Tf2N]. Los resultados obtenidos se 
han difundido en su totalidad en la Publicación II de la presente tesis doctoral. 
 
Este trabajo experimental se ha realizado dentro del marco de “Estancias Breves en otros 
Centros de I+D” financiado por el Ministerio de Economía, Industria y Competitividad 
(MINECO) para la Ayuda FPI Predoctoral BES-2015-072855. La institución en la cual se ha 
realizado fue la Universidad de Alabama, Tuscaloosa (EE.UU), dentro del grupo de investigación 
dirigido por el Prof. Robin D. Rogers. 
 
3.2.1. Efecto del catión y del anión de los líquidos iónicos en la solubilidad de los 
hidrocarburos 
   
Mediante 1H-RMN se ha determinado el desplazamiento químico experimentado por 
los protones de los cationes del líquido iónico al saturarlo con los hidrocarburos. En la 
Figura 3.7 se encuentran especificadas las posiciones de los átomos de carbono en la 
estructura de los cationes. Para calcular el desplazamiento químico se ha seleccionado el 
protón en la posición C-2 en el catión ya que es el más ácido y el que mayor desplazamiento 




químico experimenta por la presencia de enlaces de hidrógeno e interacciones coulombianas 
en el plano superior e inferior del anillo aromático (Wang, 2015).  
 
 
Figura 3.7. Posiciones de los átomos de carbono en la estructura de los cationes de los líquidos 
iónicos. 
 
En la Figura 3.8 se representan los valores de los desplazamientos químicos del 
protón en posición C-2 del catión al saturar cada líquido iónico en benceno, tolueno, o-xileno 
(como representante de los xilenos) y n-heptano frente a la solubilidad del hidrocarburo. 
La solubilidad de los hidrocarburos en los líquidos iónicos sigue el orden benceno > 
tolueno > xileno >>> n-heptano, secuencia acorde con los resultados bibliográficos previos 
(Holbrey, 2003; Pereira, 2014; Wang, 2016). Las interacciones que se producen entre los 
hidrocarburos aromáticos y los líquidos iónicos se deben principalmente al cuadrupolo 
presente en el anillo aromático y en el catión del líquido iónico. En cambio, la presencia de 
un dipolo en el hidrocarburo aromático tiene un efecto antagónico en la solubilidad. Es por 
ello que la simetría de la molécula del benceno y la ausencia de dipolo, al contrario que en el 
tolueno y los xilenos, le confiere una distribución más uniforme de su nube electrónica y una 
mayor solubilidad en los líquidos iónicos. En cuanto al n-heptano, su configuración como 
cadena lineal no polar apenas crea campos electrostáticos con los que interaccionar con los 
líquidos iónicos. 
Un mayor desplazamiento químico indica que la interacción entre los protones del 
catión del líquido iónico y del hidrocarburo es más fuerte. Pereira y col. (2014) determinaron 
que la solubilidad del hidrocarburo era directamente proporcional al desplazamiento químico 
experimentado por los protones del catión. En cambio, los líquidos iónicos estudiados en la 
presente tesis no cumplen con esta tendencia. Comparando aquellos líquidos iónicos con el 
mismo catión, se observa que la solubilidad de los hidrocarburos aromáticos sigue el orden 
[Tf2N] > [TCM] > [DCA] > [SCN], mientras que el orden del deplazamiento químico es 
[TCM] > [Tf2N] > [DCA] > [SCN]. Por lo tanto, la fuerza de interacción entre los cationes 
del líquido iónico y los hidrocarburos no es el único condicionante de la solubilidad de éstos 
últimos.  
La fuerza de las interacciones que se establecen entre los cationes del líquido iónico y 
los hidrocarburos aromáticos está estrechamente relacionada por el modo de interacción del 
catión y anión del propio líquido iónico. Cuanto mayor es la concentración de la carga en la 
superficie de ambos iones, más acentuada es la atracción experimentada entre ambas 
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partículas y las interacciones con los hidrocarburos aromáticos son más débiles. En relación 
con los líquidos iónicos estudiados, se pueden diferenciar dos casos según el tipo de anión: 
 En los líquidos iónicos basados en el grupo ciano (aniones [SCN], [DCA] y [TCM]) la
densidad de carga negativa sobre el anión disminuye al aumentar el número de
grupos –CN. De este modo la atracción catión-anión en el líquido iónico es más
débil y se establece una atracción más fuerte con las moléculas de los hidrocarburos
aromáticos.
 En los líquidos iónicos con anión [Tf2N], los átomos de flúor distribuyen y
deslocalizan la carga negativa sobre toda la superficie del anión, lo que resulta en una
atracción más débil hacia el catión. Además, la propia estructura del anión supone un
impedimento estérico para la interacción con el catión. Ambos efectos facilitan a las
moléculas de hidrocarburos su introducción entre el anión y el catión (Tokuda, 2004;
Kohno, 2012). También hay que tener en cuenta que el mayor tamaño del anión
contribuye a que se establezcan más interacciones con el hidrocarburo, aumentando
su solubilidad (Yao, 2018).
Figura 3.8. Desplazamiento químico del protón en la posición C-2 del catión del líquido iónico 
(H,catión) determinado por 1H-RMN frente a la solubilidad del hidrocarburo en el líquido iónico a 
300 K. 




La mayor solubilidad de los hidrocarburos en los líquidos iónicos con un catión 
piridinio es debida a que las interacciones son más fuertes porque la densidad electrónica y el 
dipolo del anillo aromático del catión son mayores que en los cationes imidazolios. Una 
longitud mayor de las cadenas alquílicas de los cationes también aumenta la solubilidad de los 
hidrocarburos en los líquidos iónicos por dos razones: disminuye la polaridad del catión, y 
con ello la fuerza de interacción con el anión, y aumenta el volumen libre entre catión y 
anión, incrementando el número de interacciones con el soluto.  
 
3.2.2. Efecto del agua en la solubilidad del tolueno en los líquidos iónicos 
 
La higroscopicidad de los líquidos iónicos influye notablemente en sus propiedades. 
En cuanto a la solubilidad de los hidrocarburos, un incremento en el contenido de agua en 
los líquidos iónicos causa una disminución en su capacidad extractiva, tal y como se observa 
en la Figura 3.9 para el caso particular del tolueno. Las moléculas de agua interaccionan con 
la carga positiva y negativa de los iones, apantallándolos hasta formar una red continua de 




Figura 3.9. Solubilidad del tolueno en los líquidos iónicos (moltol/molLI) a 300 K en función de la 
relación molar líquido iónico/agua (agua). 
 
En la Figura 3.10 se representa el desplazamiento químico del protón de los cationes 
[emim] y [bmim] para los líquidos iónicos con anión [SCN], [DCA] y [TCM]. Es interesante 
destacar los resultados derivados del análisis de las mezclas {agua + tolueno + líquido 
iónico} mediante 1H-RMN a diferentes concentraciones de agua para cada protón del catión 
del líquido iónico. En función de la estructura del anión, el desplazamiento químico muestra 
una tendencia ascendente o descendente cuanto mayor es la concentración de agua. Los 
aniones [SCN] y [DCA] provocan un desplazamiento hacia valores más bajos de ppm (a la 
derecha del espectro) mientras que el anión [TCM] hace que se desplace hacia zonas de 
mayor valor de ppm (a la izquierda del espectro). Esto sugiere que las interacciones que se 
establecen entre los cationes del líquido iónico y el tolueno tienen una intensidad diferente a 




la que hay entre los cationes y el agua, lo cual se corrobora con los datos experimentales de 







Figura 3.10. Desplazamiento químico de los protones del catión (H,catión) determinado por 1H-
RMN en función de la relación molar líquido iónico/agua (agua) y en condiciones de saturación del 
tolueno en los líquidos iónicos: a), [emim][SCN]; b), [emim][DCA]; c), [emim][TCM]; d), 
[bmim][DCA]; e), [bmim][TCM]; f), [4bmpy][TCM].  
 




3.2.3. Evaluación de las interacciones químicas en las mezclas binarias {tolueno / 
agua + líquido iónico} 
 
3.2.3.1. Interacciones químicas entre el tolueno y los líquidos iónicos 
 
En la Figura 3.11 se muestran los desplazamientos químicos del protón en la posición 
C-2 de los cationes de los líquidos iónicos determinados por 1H-RMN para una misma 
concentración de tolueno (0,25 moltol/molLI). La adición de tolueno a los líquidos iónicos 
causa un desplazamiento químico hacia la derecha del espectro (hacia valores más bajos de 
ppm) debido a que la nube electrónica del anillo aromático del tolueno apantalla los protones 
del catión, resultando en una interacción catión-tolueno más fuerte que la interacción inicial 
catión-anión. Se observa que es la naturaleza del anión la que más afecta a la interacción 
entre el catión y el tolueno y que a mayor número de grupos ciano en el anión, el 
desplazamiento químico del protón es más acusado porque su interacción con la molécula de 
tolueno se hace más fuerte. También se puede apreciar que los líquidos iónicos que 
contienen el anión [Tf2N] experimentan un desplazamiento químico menor que los líquidos 
iónicos basados en el anión [TCM]. 
 
 
Figura 3.11. Desplazamiento químico del protón del catión del líquido iónico en posición C-2 
(H,catión) determinado por 1H-RMN para una concentración 0,25 moltol/molLI. 
 
En la Figura 3.12 se representa el desplazamiento químico del protón en posición orto 
en la molécula de tolueno determinado por 1H-RMN para diferentes concentraciones de 
tolueno en los líquidos iónicos. En esta figura se puede ver que los mayores desplazamientos 
químicos se producen con los aniones [DCA] y [TCM] mientras que para los aniones [SCN] 
y [Tf2N] son poco significativos (Pereira, 2014). Estos resultados indican que hay ciertas 
interacciones entre las moléculas de tolueno y los aniones [DCA] y [TCM], las cuales no 
están presentes en los otros dos aniones. El menor número de interacciones entre el tolueno 
y los aniones [SCN] y [Tf2N] se debe a que, en el primer caso, el anión [SCN] interacciona 
fuertemente con el catión haciendo más complicado que el tolueno los separe y se introduzca 
entre ellos, y en el segundo caso, la baja densidad electrónica del anión [Tf2N] debilita su 
interacción con el tolueno.  




La alta cohesividad del anión [DCA] responde a la gran capacidad de interacción que 
presenta gracias al par solitario de electrones de la amina, al dipolo generado por la 
distribución electrónica y a la estructura del anión y a su capacidad de establecer puentes de 
hidrógeno (Blahut, 2011). De acuerdo con los resultados obtenidos mediante 1H-RMN en el 
tolueno, se puede afirmar que el anión [TCM] también es un medio cohesivo.  
 
 
Figura 3.12. Desplazamiento químico del protón en la posición orto del tolueno (H,tol) determinado 
por 1H-RMN a diferentes fracciones molares de tolueno (xtol) en la mezcla binaria {tolueno + líquido 
iónico}. 
 
3.2.3.2. Interacciones químicas entre el agua y los líquidos iónicos 
 
Se han estudiado las interacciones químicas entre las moléculas de agua y los cationes 
y aniones de tres líquidos iónicos con catión imidazolio: [emim][SCN], [emim][DCA] y 
[emim][TCM]. Los líquidos iónicos con anión [Tf2N] no han sido seleccionados debido a su 
naturaleza hidrofóbica. En la Figura 3.13 se muestra el desplazamiento químico de los 
protones del catión imidazolio medido por 1H-RMN y en la Figura 3.14 el desplazamiento 
químico de los carbonos de los aniones medido por 13C-RMN para concentraciones 
crecientes de agua en los líquidos iónicos. 
 El desplazamiento químico del protón de los cationes del líquido iónico a diferentes 
concentraciones de agua, Figura 3.13, sigue el orden [emim][SCN] > [emim][DCA] > 
[emim][TCM]. Una interacción más fuerte con las moléculas de agua se debe a la intensidad 
de los enlaces de hidrógeno que el anión establece con el agua (Freire, 2007), al mayor dipolo 
inducido de los aniones al estabilizar los enlaces de hidrógeno (Izgorodina, 2011) y a la 
mayor basicidad del anión (Schmeisser, 2012). Una mayor concentración de agua en el 
líquido iónico separa el anión del catión por solvatación y causa desplazamientos químicos 
hacia la derecha del espectro (hacia valores más bajos de ppm). El catión del líquido iónico 
[emim][TCM] apenas sufre desplazamientos químicos por debajo de una relación molar 1:1 
de agua:líquido iónico, y a mayor concentración de agua estos desplazamientos son muy 
bajos debido a las interacciones de carácter débil que se establecen entre el catión y el agua 
por la baja intensidad de las interacciones catión-anión.  
 








Figura 3.13. Desplazamiento químico de los protones del catión imidazolio (H,catión) determinado 
por 1H-RMN a diferentes fracciones molares de agua (xagua) en los líquidos iónicos: a), [emim][SCN]; 
b), [emim][DCA]; c), [emim][TCM]. 
 
 
 En la Figura 3.14 se observa que el desplazamiento del átomo de carbono del anión 
del líquido iónico [emim][SCN] es mayor que en los líquidos iónicos [emim][DCA] y 
[emim][TCM]. A medida que la simetría y la estructura del anión se hacen más sencillas se 
puede establecer un mayor número de enlaces de hidrógeno con el agua (Hunt, 2015). La 
estructura lineal del anión [SCN] y la mayor basicidad y densidad electrónica del grupo –CN 
hacen que las interacciones con las moléculas de agua sean más fuertes. En cuanto a los 
aniones [DCA] y [TCM], este último establece un mayor número de interacciones con el agua 
ya que el anión está menos apantallado porque su carga se comparte con tres grupos –CN, en 
vez de con dos como ocurre con el anión [DCA]. Finalmente, el átomo de carbono central 
del anión [TCM] experimenta un mayor desplazamiento químico a causa del par solitario de 
electrones que incrementa la electronegatividad y fortalece las interacciones con el agua, en 
comparación con los átomos de carbono de cada grupo ciano. 
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Figura 3.14. Desplazamiento químico del carbono del anión (C,anión) determinado por 13C-RMN a 
diferentes fracciones molares de agua (xagua) en los líquidos iónicos: [emim][SCN], [emim][DCA] y 
[emim][TCM]. 
3.2.3.3. Comparativa entre las interacciones químicas de los líquidos iónicos con el agua y con el 
tolueno 
En la Figura 3.15 se comparan los desplazamientos químicos en 1H-RMN de los 
protones de los cationes y en la Figura 3.16 los desplazamientos químicos en 13C-RMN del 
carbono de los aniones de los líquidos iónicos para concentraciones crecientes de agua o de 
tolueno en los sistemas binarios {agua + líquido iónico} y {tolueno + líquido iónico} con 
los líquidos iónicos [emim][SCN], [emim][DCA] y [emim][TCM].  
En la Figura 3.15 se aprecia que las interacciones entre el tolueno y los cationes 
tienen una intensidad semejante a las que se establecen entre el agua y los cationes para el 
líquido iónico [emim][SCN], mientras que son mucho más fuertes en el caso del 
[emim][DCA] y [emim][TCM] ya que el protón sufre un desplazamiento químico más 
acusado.  
En la Figura 3.16 se observa que los aniones [DCA] y [TCM] interaccionan 
preferentemente con el tolueno ya que se obtienen unos desplazamientos químicos del 
carbono del anión más marcados, mientras que el anión [SCN] muestra una mayor afinidad 
hacia el agua.  
Por tanto, estos resultados indican que un aumento en el número de grupos ciano en 
la estructura del anión da lugar a una menor afinidad hacia las moléculas del agua y a una 
interacción más fuerte con las moléculas de tolueno. De entre los tres aniones estudiados, el 
anión [TCM] es el que presenta una menor basidad y fuerza de interacción con el catión, 
facilitando la introducción del tolueno entre ambos iones y aumentando su solubilidad. 




   
 
Figura 3.15. Desplazamiento químico en 1H-RMN de los protones del catión del líquido iónico 
(H,catión) a diferentes fracciones molares de agua (líneas continuas con círculos) o tolueno (líneas 




Figura 3.16. Desplazamiento químico en 13C-RMN del carbono del anión del líquido iónico 
(C,anión) a diferentes fracciones molares de agua (líneas continuas con círculos) o tolueno (líneas 
discontinuas con cuadrados) (xi) en los líquidos iónicos: [emim][SCN], [emim][DCA] y [emim][TCM]. 




3.3. COEFICIENTES DE DIFUSIÓN DE HIDROCARBUROS EN LÍQUIDOS 
IÓNICOS 
 
La determinación de los coeficientes de difusión a dilución infinita de diferentes 
hidrocarburos en los líquidos iónicos se ha realizado a partir de la teoría de dispersión de 
Taylor. Los líquidos iónicos estudiados han sido los siguientes: [emim][SCN], [emim][DCA], 
[emim][TCM], [bmim][TCM], [4bmpy][TCM] y [4empy][Tf2N]. Los resultados obtenidos se 
han difundido en su totalidad en las Publicaciones III y IV de la presente tesis doctoral. 
 
3.3.1. Validación de la instalación experimental 
 
Para garantizar el correcto funcionamiento de la instalación experimental construida 
para la determinación de los coeficientes de difusión se han estudiado tres sistemas de 
hidrocarburos, n-hexano, n-octano y tolueno, a dilución infinita en una fase móvil de n-
heptano puro, cuya difusión ha sido ampliamente documentada. En la Figura 3.17 se 
representan los resultados experimentales junto a los bibliográficos y a los calculados a partir 






Figura 3.17. Coeficientes de difusión a dilución infinita en n-heptano en función de la temperatura 
de: a), n-hexano; b), n-octano; c), tolueno. Comparación entre los datos experimentales y los 
bibliográficos. 




La correlación de Wilke-Chang es solo válida para sistemas diluidos de hidrocarburos 
y disolventes de baja viscosidad con diferente grado de asociación (Wilke, 1955): 











                   (3.8) 
en donde WCD12  es el coeficiente de difusión a dilución infinita calculado mediante la 
correlación Wilke-Chang,  es el parámetro de asociación del disolvente, M2 es la masa 
molecular de la fase móvil, T la temperatura, 2 la viscosidad dinámica de la fase móvil y V1 
el volumen molar del soluto. Todas las medidas se han realizado por triplicado, siendo la 
desviación media de los datos experimentales inferior a ± 1,9%, valor que cumple con la 
precisión para este equipo y metodología. Por otro lado, las desviaciones obtenidas entre los 
resultados experimentales y los valores bibliográficos son inferiores a un 15,0%, pudiéndose 
afirmar que existe concordancia entre ambos y que la instalación experimental es válida para 
la determinación de los coeficientes de difusión. 
 
3.3.2. Determinación de los coeficientes de difusión a dilución infinita de 
hidrocarburos en líquidos iónicos 
 
 En la Tabla 3.5 se recogen los coeficientes de difusión a dilución infinita de los 
hidrocarburos alifáticos (n-hexano, n-heptano, n-octano y n-nonano) y aromáticos (benceno, 
tolueno, p-xileno y etilbenceno) en los líquidos iónicos [emim][SCN], [emim][DCA], 
[emim][TCM], [bmim][TCM], [4bmpy][TCM] y [4empy][Tf2N] a diferentes temperaturas. En 
la Figura 3.18 están representados los coeficientes de difusión tan solo para el n-heptano y 
tolueno en todos los líquidos iónicos estudiados. 
En primer lugar cabe destacar que a igual número de átomos de carbono, los 
hidrocarburos aromáticos tienen un volumen molecular menor que los alifáticos y su 
difusión se ve, por tanto, favorecida.  
 El aumento de temperatura también mejora la difusión del soluto en el líquido iónico 
ya que la movilidad de las moléculas aumenta por la reducción de la viscosidad. Además, la 
viscosidad también influye notablemente en la diferencia que hay entre los coeficientes de 
difusión de los hidrocarburos aromáticos y los alifáticos, haciéndose esta diferencia menor 
cuanto mayor es la viscosidad del líquido iónico. Esta disminución en la diferencia entre los 
coeficientes de difusión se observa en la Figura 3.18 al comparar los líquidos iónicos 
[emim][DCA] y [emim][TCM], cuyas viscosidades adoptan valores de 15,08 y 15,02 mPa·s a 
298,2 K, respectivamente (Larriba, 2014), con el líquido iónico [4empy][Tf2N], con una 
viscosidad de 34,51 mPa·s a la misma temperatura (Larriba, 2013a). De este comportamiento 
se deduce que a medida que la viscosidad del líquido iónico se incrementa, la influencia del 
volumen molecular del hidrocarburo en el coeficiente de difusión disminuye notablemente. 
Comparando los coeficientes de difusión del tolueno en los líquidos iónicos con los 
obtenidos en el sulfolano, se observa que el tolueno difunde más rápido en casi todos los 
líquidos iónicos estudiados por lo que el equilibrio líquido-líquido entre fases en la 
separación aromático/alifático mediante extracción se alcanzaría más rápidamente. Tan solo 
en los dos líquidos iónicos con valores más elevados de la viscosidad la difusión del tolueno 
no es superior a la que alcanza en el sulfolano: en el [4bmpy][TCM] es semejante a la que 
presenta en el sulfolano y en el [4empy][Tf2N] es menor. 




Tabla 3.5. Resultados experimentales y desviaciones estándar (D12) de los coeficientes de difusión a 
dilución infinita de los hidrocarburos aromáticos y alifáticos en [emim][SCN], [emim][DCA], 
[emim][TCM], [bmim][TCM], [4bmpy][TCM] y [4empy][Tf2N] en función de la temperatura. 
Líquido iónico Soluto (D12 ± D12)·10
9 / m2·s-1 
298,2 K 303,2 K 313,2 K 323,2 K 333,2 K 
[emim][SCN] n-Heptano 0,216 ± 0,007 0,264 ± 0,013 0,318 ± 0,019 0,331 ± 0,017 0,394 ± 0,016 
 
Tolueno 0,240 ± 0,015 0,290 ± 0,022 0,349 ± 0,027 0,408 ± 0,024 0,459 ± 0,015 
[emim][DCA] n-Hexano 0,282 ± 0,008 0,351 ± 0,025 0,396 ± 0,008 0,500 ± 0,033 0,568 ± 0,045 
 
n-Heptano 0,323 ± 0,010 0,347 ± 0,014 0,439 ± 0,018 0,490 ± 0,042 0,540 ± 0,026 
 
n-Octano 0,330 ± 0,011 0,372 ± 0,023 0,459 ± 0,006 0,510 ± 0,032 0,568 ± 0,002 
 
n-Nonano 0,331 ± 0,006 0,362 ± 0,004 0,433 ± 0,003 0,544 ± 0,001 0,647 ± 0,002 
 
Benceno 0,387 ± 0,004 0,441 ± 0,008 0,561 ± 0,010 0,716 ± 0,030 0,753 ± 0,040 
 
Tolueno 0,402 ± 0,013 0,486 ± 0,016 0,565 ± 0,004 0,739 ± 0,027 0,817 ± 0,006 
 
p-Xileno 0,392 ± 0,013 0,458 ± 0,014 0,527 ± 0,017 0,699 ± 0,006 0,767 ± 0,020 
 
Etilbenceno 0,388 ± 0,001 0,450 ± 0,003 0,546 ± 0,006 0,656 ± 0,001 0,770 ± 0,004 
[emim][TCM] n-Heptano 0,205 ± 0,007 0,221 ± 0,009 0,249 ± 0,017 0,332 ± 0,013 0,397 ± 0,016 
 
Tolueno 0,516 ± 0,035 0,603 ± 0,028 0,795 ± 0,041 0,839 ± 0,045 0,949 ± 0,061 
[bmim][TCM] n-Heptano 0,149 ± 0,006 0,175 ± 0,006 0,245 ± 0,013 0,276 ± 0,010 0,327 ± 0,016 
 
Tolueno 0,211 ± 0,008 0,245 ± 0,010 0,340 ± 0,016 0,395 ± 0,013 0,463 ± 0,015 
[4bmpy][TCM] n-Heptano 0,112 ± 0,005 0,133 ± 0,007 0,188 ± 0,012 0,230 ± 0,011 0,272 ± 0,014 
 
Tolueno 0,165 ± 0,007 0,191 ± 0,008 0,254 ± 0,012 0,320 ± 0,013 0,395 ± 0,015 
[4empy][Tf2N] n-Hexano 0,109 ± 0,003 0,125 ± 0,007 0,175 ± 0,011 0,207 ± 0,001 0,271 ± 0,005 
 
n-Heptano 0,114 ± 0,004 0,131 ± 0,005 0,158 ± 0,008 0,200 ± 0,009 0,247 ± 0,001 
 
n-Octano 0,108 ± 0,013 0,123 ± 0,008 0,150 ± 0,009 0,188 ± 0,007 0,216 ± 0,003 
 
n-Nonano 0,072 ± 0,006 0,090 ± 0,007 0,124 ± 0,004 0,168 ± 0,005 0,215 ± 0,004 
 
Benceno 0,132 ± 0,003 0,165 ± 0,004 0,219 ± 0,007 0,275 ± 0,008 0,328 ± 0,004 
 
Tolueno 0,112 ± 0,002 0,135 ± 0,005 0,178 ± 0,008 0,251 ± 0,007 0,282 ± 0,014 
 
p-Xileno 0,117 ± 0,003 0,134 ± 0,003 0,163 ± 0,008 0,222 ± 0,006 0,292 ± 0,010 




Figura 3.18. Coeficientes de difusión a dilución infinita en función de la temperatura en 
[emim][SCN], [emim][DCA], [emim][TCM], [bmim][TCM], [4bmpy][TCM], [4empy][Tf2N] y 
sulfolano de: a), n-heptano; b), tolueno. Datos experimentales del sulfolano del grupo Fei y col. 
(1998). 




 La consistencia de los datos experimentales se ha determinado a partir de la relación 
Stokes-Einstein, la cual establece que los valores de los coeficientes de difusión son 
inversamente proporcionales al valor de la viscosidad dinámica de la fase móvil (Reid, 1958; 





                          (3.9) 
Cuando el sistema estudiado está formado por un soluto de bajo volumen molecular 
difundiendo por una fase móvil con una viscosidad normalmente comprendida entre 5 y 
5.000 mPa·s a 298,2 K, el exponente al que está elevada la viscosidad es menor que la unidad 
y se acerca al valor (-2/3) (Hiss, 1973). En la Tabla 3.6 se recogen los valores obtenidos para 
el exponente de la viscosidad en cada sistema estudiado con los líquidos iónicos. Se observa 
que todos los valores son menores que la unidad y que la mayoría de ellos adoptan un valor 
cercano a (-2/3). En todos los ajustes se ha obtenido un coeficiente de correlación superior a 
un valor de 0,98.   
 
Tabla 3.6. Exponente de la viscosidad en la relación Stokes-Einstein. 
Soluto 
Líquido iónico 
[emim][SCN] [emim][DCA] [emim][TCM] [bmim][TCM] [4bmpy][TCM] [4empy][Tf2N] 
n-Hexano - -0,69 - - - -0,76 
n-Heptano -0,47 -0,52 -0,62 -0,61 -0,64 -0,67 
n-Octano - -0,53 - - - -0,57 
n-Nonano - -0,69 - - - -0,95 
Benceno - -0,72 - - - -0,76 
Tolueno -0,55 -0,73 -0,53 -0,61 -0,62 -0,82 
p-Xileno - -0,70 - - - -0,77 
Etilbenceno - -0,69 - - - -0,70 
 
3.3.3. Influencia de las propiedades de los líquidos iónicos en los coeficientes de 
difusión de los hidrocarburos 
 
En las Figuras 3.19 a 3.21 se representan la influencia que tienen la viscosidad 
dinámica, la masa molecular y el volumen molar, respectivamente, del líquido iónico en los 
coeficientes de difusión a dilución infinita del n-heptano y del tolueno.  
Cabe destacar que la difusión del tolueno en [emim][DCA] y [emim][TCM] 
experimenta una reducción más acusada que en el resto de líquidos iónicos con el aumento 
de la viscosidad. 
En cuanto a la masa molecular y el volumen molar del líquido iónico, se aprecia que 
cuanto mayor es el valor de estas dos propiedades la difusión del n-heptano se hace más lenta 
a causa del impedimento estérico. En cambio, el tolueno presenta dos tendencias opuestas en 
función de la viscosidad del líquido iónico. Para los líquidos iónicos de menor viscosidad 
como son el [emim][SCN], [emim][DCA] y [emim][TCM], la fuerza de la interacción con el 
tolueno contribuye notablemente a que su difusión sea más rápida. Se observa que a mayor 
número de grupos ciano en la estructura del anión la difusión del tolueno se ve favorecida 
aumentando en el orden [emim][SCN] < [emim][DCA] < [emim][TCM] y que el aumento del 




peso molecular y volumen molar del líquido iónico no afectan negativamente a la difusión 
del tolueno. Por otro lado, para los líquidos iónicos de mayor viscosidad, como son el 
[4bmpy][TCM] y el [4empy][Tf2N], la influencia de la fuerza de interacción de los iones con 
el tolueno se ve superada por la que tiene la viscosidad en el transporte de materia. Estos 
resultados llevan a pensar que la intensidad de las interacciones que se establecen entre los 





Figura 3.19. Influencia de la viscosidad dinámica (2) de los líquidos iónicos [emim][SCN], 
[emim][DCA], [emim][TCM], [bmim][TCM], [4bmpy][TCM] y [4empy][Tf2N] en función de la 




Figura 3.20. Influencia de la masa molecular (M2) de los líquidos iónicos [emim][SCN], 
[emim][DCA], [emim][TCM], [bmim][TCM], [4bmpy][TCM] y [4empy][Tf2N] en función de la 
temperatura sobre los coeficientes de difusión a dilución infinita de: a), n-heptano; b), tolueno. 
 





Figura 3.21. Influencia del volumen molar (V2) de los líquidos iónicos [emim][SCN], [emim][DCA], 
[emim][TCM], [bmim][TCM], [4bmpy][TCM] y [4empy][Tf2N] en función de la temperatura sobre los 
coeficientes de difusión a dilución infinita de: a), n-heptano; b), tolueno. 
 
3.3.4. Modificación de la ecuación de Wilke-Chang para los líquidos iónicos 
 
 La ecuación de Wilke-Chang se ha empleado en un primer intento por estimar los 
coeficientes de difusión a dilución infinita de hidrocarburos en líquidos iónicos. Para ello fue 
necesario calcular el valor de los parámetros de asociación para cada líquido iónico (calc) ya 














                        (3.10) 
En la Tabla 3.7 se recogen los parámetros de asociación calculados para los líquidos 
iónicos estudiados y en la Figura 3.22 se representan los valores de los coeficientes de 
difusión obtenidos con la ecuación Wilke-Chang a partir de dichos parámetros de asociación. 
La ecuación de Wilke-Chang predice los coeficientes de difusión de los sistemas 
estudiados con una desviación media del 14,4%. En la Figura 3.22 se puede apreciar que 
dicha ecuación tiende a subestimar el valor de los coeficientes de difusión a bajas 
temperaturas y a sobreestimarlo a temperaturas altas, de lo que se deduce que el parámetro 
de asociación no es un valor constante sino que es función de la temperatura en los sistemas 
estudiados. Semejante dependencia con respecto a la temperatura concuerda con los estudios 
realizados anteriormente por Marták y col. (2008) para sistemas en los que coexisten líquidos 
iónicos con otros compuestos con volúmenes moleculares muy diferentes. Además de ello, la 
ecuación de Wilke-Chang se desvía cuando se produce la asociación de las moléculas del 
disolvente o del soluto, o cuando hay polimerización o solvatación de las moléculas del 
soluto (Sitaraman, 1963). En el caso de los sistemas {hidrocarburo + líquido iónico}, y más 
especialmente en los que incluyen hidrocarburos aromáticos, se produce invariablemente la 
asociación de la molécula del soluto con los iones del líquido iónico. Es por ello que se 
observa una mayor desviación en la predicción de los coeficientes de difusión con la 
correlación de Wilke-Chang. 
 
 




Tabla 3.7. Parámetro de asociación calculado (calc) para la ecuación de Wilke-Chang y parámetros e1 
y e2 para la ecuación WC-LI. 
Líquido iónico 
Ecuación Wilke-Chang   Ecuación WC-LI 
calc   e1 e2 













[4empy][Tf2N] 1,98   2,94·10-10 1,25·10-6 
 
Con el objeto de corregir las desviaciones que presenta la ecuación de Wilke-Chang 
en la estimación de los coeficientes de difusión de hidrocarburos en líquidos iónicos, se 
propone una nueva correlación como una adaptación de la ecuación de Wilke-Chang 
denominada ecuación WC-LI (Wilke-Chang modificada para líquidos iónicos). En ella no 
sólo se contemplan los mismos parámetros incluidos en la ecuación Wilke-Chang, a saber la 
viscosidad dinámica y la masa molecular de la fase móvil, el volumen molar del soluto y la 
temperatura, sino también el volumen molar del líquido iónico y la solubilidad de cada 
hidrocarburo en el líquido iónico para tener en cuenta la fuerza de las interacciones químicas 
entre el soluto y el líquido iónico. Los parámetros de ajuste de la ecuación WC-LI se han 
obtenido a partir de un total de 120 puntos experimentales empleando un algoritmo de 
cálculo desarrollado con la función Solver del software Microsoft Excel: 




12 1 2 0,74 0,59 0,20
2 2 2
· · · ·
·
               (3.11) 
en donde e1 y e2 son los parámetros de ajuste de la temperatura, x1 la solubilidad, en fracción 
molar, de cada hidrocarburo en el líquido iónico y V2 es el volumen molar del líquido iónico.  
Los coeficientes de difusión predichos por la ecuación propuesta están también 
recogidos en la Tabla 3.7 y representados en la Figura 3.22. La dependencia con respecto a la 
temperatura se ve corregida y la desviación estándar de los coeficientes predichos con 
respecto a los valores experimentales es del 9,6%. Además de ello, en la Figura 3.23 se 
observa que el 95% de los datos estimados con la ecuación WC-LI están dentro de un 
± 30% de precisión, mientras que para la ecuación de Wilke-Chang el 95% de los datos se 
encuentran en un intervalo más amplio, un ± 60%. Cabe destacar de la ecuación WC-LI que 
la masa molecular del líquido iónico tiene un efecto opuesto al de la ecuación de Wilke-
Chang al aparecer en el denominador en lugar de en el numerador. Esto es causado por la 
gran diferencia de tamaño molecular entre el soluto y el líquido iónico, ya que la ecuación de 
Wilke-Chang se emplea para tamaños de soluto y disolvente semejantes y nunca en el caso de 
que el soluto tenga un menor tamaño molecular que el disolvente. Otro aspecto destacable es 
que el exponente al cual está elevado la viscosidad del líquido iónico en la ecuación WC-LI es 
menor que la unidad debido a la mayor viscosidad de los líquidos iónicos en comparación 
con la de los disolventes orgánicos comunes (Hiss, 1973). 
  
 









Figura 3.22. Coeficientes de difusión a dilución infinita en función de la temperatura de n-heptano y 
tolueno en: a), [emim][SCN]; b), [emim][DCA]; c), [emim][TCM]; d), [bmim][TCM]; e), 
[4bmpy][TCM]; f), [4empy][Tf2N]. Las líneas continuas corresponden a los valores estimados por la 
ecuación WC-LI y las discontinuas a la ecuación de Wilke-Chang. 
 
 





Figura 3.23. Comparación entre los coeficientes de difusión predichos por las ecuaciones WC-LI y 
Wilke-Chang. 
 
3.4. TOXICIDAD DE LOS LÍQUIDOS IÓNICOS 
 
La determinación de la toxicidad de los líquidos iónicos se ha realizado mediante 
ensayos Microtox® basados en la inhibición de la bacteria luminiscente Vibrio fischeri. Los 
resultados se han expresado en términos del parámetro EC50, el cual indica la concentración 
de líquido iónico en mg·L-1 necesaria para reducir al 50% la luminiscencia de la bacteria. Los 
líquidos iónicos que se emplearon fueron: [emim][DCA], [amim][DCA], [bmim][DCA], 
[bzmim][DCA], [emim][SCN], [bmim][SCN], [mmim][Tf2N], [eim][Tf2N], [emim][Tf2N], 
[pmim][Tf2N], [amim][Tf2N], [bmim][Tf2N], [hmim][Tf2N], [edmim][Tf2N], [pdmim][Tf2N], 
[bdmim][Tf2N], [4empy][Tf2N], [4bmpy][Tf2N], [bpy][Tf2N], [emim][TCM], [bmim][TCM], 
[4bmpy][TCM], [emim]2[Co(SCN)4] y [bmim]2[Co(SCN)4]. Los resultados obtenidos se han 
difundido en su totalidad en la Publicación V de la presente tesis doctoral. 
La selección de los 24 líquidos iónicos anteriormente enumerados está basada en las 
propiedades extractivas que presentan para su uso como disolventes alternativos en la 
extracción líquido-líquido de hidrocarburos aromáticos de su mezcla con alifáticos. Aquellos 
líquidos iónicos con anión [Co(SCN)4], [TCM] o [Tf2N] han sido elegidos por su alta 
capacidad extractiva de hidrocarburos aromáticos mientras que los líquidos iónicos con 
aniones [SCN] o [DCA] por su elevada selectividad de hidrocarburos aromáticos frente a los 
alifáticos. Esta selección permite el estudio de la influencia de la estructura tanto del anión 
como del catión en la toxicidad de los líquidos iónicos. Los resultados experimentales se 
muestran en la Tabla 3.8. También se han incluido dos compuestos orgánicos con fines 
comparativos: la acetona por ser uno de los disolventes más comunes en la industria, y el 









Tabla 3.8. Resultados del parámetro EC50 (mg·L-1) tras 5 y 15 min de exposición a la bacteria Vibrio 
fischeri (intervalo de confianza del 95% entre paréntesis) junto con los valores bibliográficos 
disponibles.   
Líquido iónico 
Datos experimentales  Bibliografía 
EC50, 5 min 
(mg·L-1) 
EC50, 15 min 
(mg·L-1)  EC50, 5 min  
(mg·L-1) 
 EC50, 15 min  
(mg·L-1) 
 Referencias 
(95 % i.c.) (95 % i.c.)       
[mmim][Tf2N] 
2.455                    
(1.380 – 4.266) 
1.549                   
(832 – 2.884)  3.631  2.344  (Ventura, 2013) 
[eim][Tf2N] 
1.288                    
(447 – 3.467) 
1.300              
(398 – 4.169)  -  -  - 
[emim][Tf2N] 
1.202             
(832 – 1.738) 
575              
(339 - 977)  
437 – 1.318 
 







577                       
(457 - 724) 
407                       





479                          
(389 - 589) 
355                                 
(275 - 457)  -  -  - 
[bmim][Tf2N] 
240                              
(200 - 282) 
166                   









37                      
(36 - 39) 
28                            




2016; Diaz, 2018) 
[edmim][Tf2N] 
759                    
(427 – 1.445) 
501                        
(324 - 851)  -  -  - 
[pdmim][Tf2N] 
282                        
(263 - 339) 
195                      
(182 - 229)  -  -  - 
[bdmim][Tf2N] 
141                 
(132 - 155) 
100                        




288                                
(234 - 347) 
214                      
(151 - 309)   -  -   - 
[4bmpy][Tf2N] 
65                  
(62 - 69) 
47                        
(41 - 52)  -  -  - 
[bpy][Tf2N] 
162                          
(141 - 186) 
115                      
(98 - 138)  -  -  - 
[amim][DCA] 6.918                (5.754 – 8.511) 
3.890                     
(3.236 – 4.786)  -  -  - 
[emim][DCA] 9.333                     (6.457 – 13.183) 
5.495                            
(4.467 – 6.761)  -  -  - 
[bmim][DCA] 
1.023                    
(977 – 1.047) 
562                  





[bzmim][DCA] 275                        
(229 - 324) 
166                           






[emim][SCN] 11.482               
(8.128 – 16.596) 
6.310                        
















Tabla 3.8. Continuación. 
Líquido iónico 
Datos experimentales  Bibliografía 
EC50, 5 min 
(mg·L-1) 
EC50, 15 min 
(mg·L-1)  EC50, 5 min  
(mg·L-1) 
 EC50, 15 min  
(mg·L-1) 
 Referencias 
(95 % i.c.) (95 % i.c.)       
[bmim][SCN] 724                  
(589 - 819) 
513                    






[emim][TCM] 4.677                              
(1.995 – 10.965) 
3.467                    






[bmim][TCM] 794                               
(457 – 1.380) 
513                    






[4bmpy][TCM] 200                               
(191 - 214) 
115                    







3.467                        
(1.820 – 6.607) 
851                       







5                         
(2 - 14) 
2                                  






Acetona 13.804                     (5.888 – 32.359) 
14.791             








Sulfolano 50                                 (32 - 81) 
56                       
(42 - 91)   -   30 - 59   (CCME, 2006) 
 
3.4.1. Influencia del anión en la toxicidad de los líquidos iónicos 
 
En la Figura 3.24 se representan los valores del parámetro EC50 obtenidos para los 
líquidos iónicos con catión [emim] y [bmim] y aniones [SCN], [DCA], [TCM] y [Tf2N] tras 
15 min de exposición a la bacteria Vibrio fischeri. Se observa que la toxicidad de los aniones 
sigue el orden [Tf2N] > [TCM] > [DCA] > [SCN], que la diferencia de toxicidad entre los 
cuatro aniones se ve atenuada cuanto más larga es la cadena alquílica del catión y que una 
mayor longitud de dicha cadena alquílica aumenta considerablemente la toxicidad del líquido 
iónico. 
Estudios previos sobre la toxicidad de los líquidos iónicos han concluido que la 
disminución de las cargas localizadas sobre el anión o el catión y la presencia de átomos con 
carga positiva en los aniones conllevaban un aumento en la toxicidad (Couling, 2006). La 
carga positiva en los aniones con grupos ciano depende del número de átomos de nitrógeno 
que haya en su estructura; el anión [SCN] es el que presenta la mayor densidad electrónica y 
tan solo un grupo ciano, comparado con los aniones [DCA] y [TCM], y por tanto es el 
menos tóxico para la bacteria Vibrio fischeri. Con respecto al anión [Tf2N], los átomos de flúor 
de su estructura distribuyen y deslocalizan completamente la carga negativa del grupo imida y 
los dos grupos bistriflimida confieren una carga positiva elevada. Estos dos aspectos hacen 
que los líquidos iónicos basados en el anión [Tf2N] tengan una toxicidad más acusada.  





Figura 3.24. Efecto del anión de los líquidos iónicos basados en los cationes [emim] y [bmim] en la 
toxicidad, determinada mediante el parámetro EC50 (mg·L-1) tras 15 min de exposición a la bacteria 
Vibrio fischeri. 
 
3.4.2. Influencia del catión en la toxicidad de los líquidos iónicos 
 
En la Figura 3.25 se observa que los líquidos iónicos basados en el catión imidazolio 
tienen una menor toxicidad que aquellos basados en el catión piridinio. Este comportamiento 
es acorde con los estudios experimentales previos (Ventura, 2013; Costa, 2015; Montalbán, 
2016) pero contradice el modelo predictivo propuesto por Couling y col. (2006) en el cual los 
cationes imidazolios resultan más tóxicos que los cationes piridinios.  
La capacidad de inhibición que presentan los cationes está directamente relacionada 
con su naturaleza aromática. Ventura y col. (2013) determinaron que la estructura aromática 
de los cationes imidazolio y piridinio incrementaba la toxicidad cuando eran comparados con 
cationes no aromáticos, tales como piperidinio o pirrolidinio. Referido a los dos cationes 
estudiados en la presente tesis doctoral, la naturaleza aromática de los cationes piridinio es 
más acusada que la de los cationes imidazolio ya que los primeros presentan una elevada 
densidad electrónica, similar a la de los hidrocarburos aromáticos, mientras que en los 
segundos el carácter aromático está tan solo proporcionado por el par de electrones solitario 
del átomo de nitrógeno. Por tanto, los líquidos iónicos basados en el catión piridinio tienen 
una mayor toxicidad que los basados en el catión imidazolio. 
En la Figura 3.26 se representa el efecto que tiene la longitud de las cadenas alquílicas 
del catión sobre la inhibición de la bacteria Vibrio fischeri. Un aumento de la longitud de las 
cadenas alquílicas da lugar a una mayor toxicidad del líquido iónico, principalmente debido a 
que la hidrofobicidad es más acusada por la disminución de la polaridad del catión al tener 
cadenas alquílicas más largas (Ranke, 2004; Docherty, 2005; Romero, 2008; Luis, 2010; 
Ventura, 2012; Montalbán, 2016).  
En la Figura 3.27 se muestra cómo influyen los diferentes grupos funcionales 
enlazados al catión en la toxicidad de los líquidos iónicos. Se ha obtenido que la presencia de 
un doble enlace en el grupo alilo o la adición de un grupo bencilo en el catión imidazolio no 
implica un aumento de toxicidad con respecto a una cadena alquílica con el mismo número 
de átomos de carbono. 





Figura 3.25. Efecto del catión de los líquidos iónicos basados en los aniones [TCM] y [Tf2N] en la 
toxicidad, determinada mediante el parámetro EC50 (mg·L-1) tras 15 min de exposición a la bacteria 
Vibrio fischeri. 
 
Figura 3.26. Efecto del número total de átomos de carbono (nC) enlazados al catión imidazolio en la 




Figura 3.27. Efecto de los grupos funcionales enlazados al catión imidazolio de los líquidos iónicos 
basados en los aniones [DCA] y [Tf2N] en la toxicidad, determinada mediante el parámetro EC50 
(mg·L-1) tras 15 min de exposición a la bacteria Vibrio fischeri. 




3.4.3. Clasificación toxicológica de los líquidos iónicos 
 
Los líquidos iónicos estudiados se han clasificado toxicológicamente siguiento los 
baremos propuestos por Passino y Smith (1987) en función de los valores del parámetro 
EC50 en mg·L-1 tras 15 min de exposición a la bacteria Vibrio fischeri, y se muestran en la 
Tabla 3.9. 
Los líquidos iónicos con cadenas alquílicas cortas son inocuos para la bacteria al igual 
que la acetona. La aparición de grupos butilo en el catión imidazolio de los líquidos iónicos 
basados en los aniones [SCN], [DCA] y [TCM] aumenta su toxicidad hasta el siguiente nivel, 
pero aun así se les considera como prácticamente inocuos. En este mismo nivel de toxicidad 
se sitúan la gran mayoría de los líquidos iónicos con anión [Tf2N] y el [emim]2[Co(SCN)4]. 
Tan solo cuatro líquidos iónicos son ligera o moderadamente tóxicos; los basados en el anión 
[Tf2N] con las cadenas alquílicas más largas y el [bmim]2[Co(SCN)4]. Este último es el único 
líquido iónico que tiene una toxicidad superior a la del sulfolano. El resto de líquidos iónicos 
tienen una toxicidad inferior o parecida, lo que hace más atractivo su empleo como 
disolventes alternativos.  
Aunque sería necesario un estudio toxicológico más amplio y en un mayor número 
de especies y de medios, la menor toxicidad de los líquidos iónicos en comparación con la 
del sulfolano daría lugar a un menor impacto sobre el medio acuático. Además de ello, la 
muy baja volatilidad de los líquidos iónicos estudiados eliminaría el problema actual de 
emisión de compuestos orgánicos volátiles. 
 
 
Tabla 3.9. Clasificación toxicológica en función de los valores del parámetro EC50 (mg·L-1) tras 15 
min de exposición de cada líquido iónico estudiado a la bacteria Vibrio fischeri, de acuerdo a la 
clasificación de Passino y Smith (1987). 
Inocuo Prácticamente inocuo Ligeramente tóxico Moderadamente tóxico 
>1.000 mg·L-1 100-1.000 mg·L-1 10-100 mg·L-1 1-10 mg·L-1 
[emim][DCA] [bmim][DCA] [hmim][Tf2N] [bmim]2[Co(SCN)4] 
[amim][DCA] [bzmim][DCA] [bdmim][Tf2N]  
[emim][SCN] [bmim][SCN] [4bmpy][Tf2N]  
[mmim][Tf2N] [emim][Tf2N] Sulfolano  
[eim][Tf2N] [pmim][Tf2N]   
[emim][TCM] [amim][Tf2N]   
Acetona [bmim][Tf2N]   
 [edmim][Tf2N]   
 
[pdmim][Tf2N]   
 [4empy][Tf2N]   
 
[bpy][Tf2N]   
 [bmim][TCM]   
 [4bmpy][TCM]   








3.5. LOS LÍQUIDOS IÓNICOS FRENTE AL SULFOLANO EN LA EXTRACCIÓN 
LÍQUIDO-LÍQUIDO DE HIDROCARBUROS AROMÁTICOS 
 
 Para concluir la presente tesis doctoral, se ha realizado una comparación de las 
propiedades de seis líquidos iónicos y el sulfolano con el fin de hacer un análisis más 
detallado acerca de la idoneidad de estos líquidos iónicos en el proceso de extracción líquido-
líquido de hidrocarburos aromáticos.  
 Los líquidos iónicos se han seleccionado en función de sus capacidades extractivas. 
Los dos líquidos iónicos [bmim][TCM] y [4bmpy][TCM], junto con el 
[4empy][Tf2N], por el elevado coeficiente de reparto del tolueno que presentan en 
comparación con el sulfolano, mientras que los líquidos iónicos [emim][SCN], 
[emim][DCA] y [emim][TCM] por presentar una mayor selectividad tolueno/n-
heptano en comparación con los líquidos iónicos anteriores. 
 Se han analizado las propiedades termofísicas (densidad, viscosidad dinámica y 
estabilidad térmica), las propiedades extractivas (coeficiente de reparto del tolueno y 
selectividad tolueno/n-heptano), los coeficientes de difusión de los hidrocarburos y 
la toxicidad determinada mediante los ensayos Microtox® con la bacteria Vibrio 
fischeri como indicador biológico.  
En la Tabla 3.10 se muestran los valores de todas estas propiedades y en las Figuras 
3.28-3.31 se representan para una mejor comparación. 
 
 
Tabla 3.10. Propiedades termofísicas (densidad, , viscosidad dinámica, , máxima temperatura de 
operación, MOT y temperatura onset, Tonset), extractivas (coeficiente de reparto del tolueno, D2, y 
selectividad tolueno/n-heptano, S2,1), coeficientes de difusión a dilución infinita del tolueno (D12) y 
toxicidad (EC50) de los líquidos iónicos y del sulfolano. 
Disolvente 
* * MOT Tonset D2*,+ S2,1*,+ D12·109* EC50 
g·cm-3 mPa·s K K g·g-1 - m2·s-1 mg·L-1 
Sulfolano 1,25323a 8,05a - 473f 0,229a 29,4a 0,296j 56 
[emim][SCN] 1,10795b 15,13b 360d 525d 0,115g 98,1g 0,334 6.310 
[emim][DCA] 1,09144a 10,17a 412d 557d 0,155h 71,5h 0,565 5.495 
[emim][TCM] 1,07106c 9,80c 452d 602d 0,223h 43,4h 0,795 3.467 
[bmim][TCM] 1,03564 16,30 455 605 0,302 36,0 0,340 513 
[4bmpy][TCM] 1,02575 19,70 447 591 0,381 37,2 0,254 115 
[4empy][Tf2N] 1,47232a 20,74a 480e 676e 0,302i 36,4i 0,178 214 
* Medido a 313,2 K. 
+ Valores para una alimentación de composición molar 1:9 tolueno:n-heptano. 
a (Larriba, 2013a) 
b (Larriba, 2013b) 
c (Larriba, 2014) 
d (Navarro, 2013) 
e (Navarro, 2014) 
f (Schneider, 2004) 
g (Larriba, 2013c) 
h (Larriba, 2013d) 
i (García, 2010) 
j (Fei, 1998) 
 
 




En la Figura 3.28 se represetan las propiedades termofísicas de los líquidos iónicos y 
del sulfolano. La densidad de todos los líquidos iónicos, Figura 3.28a, haría posible alcanzar 
la separación entre las fases extracto y refinado ya que presentan valores superiores a los de la 
mezcla de hidrocarburos, al igual que el sulfolano. En la Figura 3.28b se observa que los seis 
líquidos iónicos presentan viscosidades superiores a la del sulfolano, lo que incrementaría los 
costes de impulsión en la instalación. En cuanto a la estabilidad térmica, Figura 3.28c, los 
líquidos iónicos con anión [TCM] y [Tf2N] son los más estables y por tanto podrían alcanzar 
una temperatura máxima de operación (MOT) más elevada, facilitando la separación de los 
hidrocarburos del líquido iónico y la propia regeneración del disolvente. En la misma Figura 
3.28c también se compara la temperatura máxima de operación de los líquidos iónicos y la 
temperatura onset (Tonset) con la bibliográfica del sulfolano (Schneider, 2004). Se observa que 
los líquidos iónicos con anión [TCM] y [Tf2N] presentan unas MOT semejantes a la 
temperatura inicial de descomposición del sulfolano. Teniendo en cuenta los valores de la 
Tonset de los seis líquidos iónicos estudiados, todos ellos superan al sulfolano en cuanto a la 





Figura 3.28. Propiedades termofísicas de los líquidos iónicos y del sulfolano: a), densidad a 313,2 K 
() (Larriba, 2013a,b; Larriba, 2014); b), viscosidad dinámica a 313,2 K () (Larriba, 2013a,b; Larriba, 
2014); c), estabilidad térmica (MOT y Tonset) (Schneider, 2004; Larriba, 2013a,b; Larriba, 2014). 
 
En la Figura 3.29 se hace una comparativa de las propiedades extractivas de los 
líquidos iónicos y del sulfolano. Como se observa en la Figura 3.29a, los líquidos iónicos 
[4bmpy][TCM], [bmim][TCM] y [4empy][Tf2N] presentan una elevada capacidad de 




extracción del tolueno en base másica, lo cual reduciría notablemente el caudal de disolvente 
alimentado a la columna de extracción líquido-líquido. A pesar de que la selectividad, Figura 
3.29b, de estos dos líquidos iónicos sea de las más bajas entre los seis líquidos iónicos 
comparados, aun así presentan valores superiores a los del sulfolano, con lo que se lograría 




Figura 3.29. Propiedades extractivas de los líquidos iónicos y del sulfolano: a), coeficiente de reparto 
del tolueno a 313,2 K (D2) (García, 2010; Larriba, 2013a,c,d); b), selectividad tolueno/n-heptano a 
313,2 K (S2,1) (García, 2010; Larriba, 2013a,c,d). 
 
En la Figura 3.30 se ve que la difusión del tolueno claramente se mejora en los casos 
de [emim][DCA] y [emim][TCM] por su menor viscosidad con respecto al resto de los 
líquidos iónicos estudiados. A pesar de que la difusión en el líquido iónico [4bmpy][TCM] no 
es tan elevada, el coeficiente de difusión del tolueno tiene un valor semejante al que presenta 
en el sulfolano, por lo que su uso como disolvente alternativo no generaría problemas 
adicionales en la transferencia de materia. 
 
 
Figura 3.30. Coeficientes de difusión a dilución infinita del tolueno en los líquidos iónicos y el 
sulfolano a 313,2 K. Datos bibliográficos del sulfolano de Fei y col. (1998). 
 
Finalmente y en relación con la toxicidad determinada en los ensayos Microtox®, 
Figura 3.31, todos los líquidos iónicos comparados son menos tóxicos que el sulfolano. Por 
tanto, además de reducir drásticamente la emisión de compuestos orgánicos volátiles a la 
atmósfera gracias a la prácticamente nula volatilidad de los líquidos iónicos, la contaminación 

































































The potential use of [bmim][TCM] and [4bmpy][TCM] ionic liquids in the extraction 
of aromatic hydrocarbons has been evaluated by measuring the liquid-liquid and vapor-liquid 
equilibria of the ternary systems {n-heptane (1) + toluene (2) + [bmim][TCM] / 
[4bmpy][TCM] (3)} and their thermophysical properties. The densities of both ionic liquids 
are higher to those of the hydrocarbons and allow a rapid phase separation. By means of the 
TGA analysis, it has been determined that both ionic liquids can be used at temperatures 
lower than 447 K for 8000 h without thermal decomposition. Regarding the extractive 
properties calculated from the liquid-liquid equilibrium data, it is important to highlight that 
the [4bmpy][TCM] has shown higher mass-based distribution ratios of toluene and 
toluene/n-heptane selectivities than those of sulfolane over the whole range of compositions, 
while the extractive properties of [bmim][TCM] are similar. The vapor-liquid equilibria have 
shown that the selective recovery of n-heptane and toluene can be achieved as the n-
heptane/toluene relative volatilities are higher than those without ionic liquid. Finally, it has 
been verified that the extractive and physical properties of [bmim][TCM] and [4bmpy][TCM] 
are comparable to those of the fresh ionic liquids after five consecutive cycles of 
regeneration and reuse in the extraction of toluene. 
The chemical interactions between different aromatic and aliphatic hydrocarbons, 
water, and ten ionic liquids ([emim][SCN], [emim][DCA], [bmim][DCA], [emim][TCM], 
[bmim][TCM], [4bmpy][TCM], [emim][Tf2N], [bmim][Tf2N], [4empy][Tf2N], and 
[4bmpy][Tf2N]) have been evaluated by 
1H and 13C NMR spectroscopy. The results have 
suggested that hydrocarbon solubility is not just influenced by the strength of the interaction, 
but also by steric effects and the number of interactions established between the aromatic 
molecules and the ions as well. The aromatic molecule-cation interactions are stronger than 
aromatic molecule-anion interactions, the former being influenced by a higher density charge 
and hydrophobicity of the cation. Aromatic solubility is highly affected by the water content 
in the ionic liquids, as the solvation with water molecules decreases the number of 
interactions between the ionic liquid and the aromatic molecules. A deeper study has 
revealed that water-cation interactions are weaker than water-anion interactions and that the 
latter depend on the acidity and hydrophobicity of the anion. A decrease in the basicity 
increments the interaction with water molecules and decreases the strength of the cation-
anion interactions, making the aromatic molecule-cation interactions easier. Considering 




these results, the best ionic liquids for aromatic liquid-liquid extraction are therefore those 
whose chemical structure includes [TCM] or [Tf2N] anions and pyridinium cations. 
The diffusion coefficients at infinite dilution of four aliphatic (n-hexane, n-heptane, n-
octane, and n-nonane) and four aromatic hydrocarbons (benzene, toluene, p-xylene, and 
ethylbenzene) in six ionic liquids ([emim][SCN], [emim][DCA], [emim][TCM], [bmim][TCM], 
[4bmpy][TCM], and [4empy][Tf2N]) have been measured by means of the Taylor dispersion 
method at the temperatures of (298,2 – 333,2) K. The Stoke-Einstein correlation has been 
employed to show the consistency of the experimental data. It has been seen that there is a 
different trend between the aliphatic and the aromatic diffusion coefficients. n-Heptane 
diffusion coefficients decrease with an increase in the molar volume and the molecular 
weight of the ionic liquids. Regarding toluene, on one hand, its diffusion through the most 
viscous ionic liquids ([bmim][TCM], [4bmpy][TCM], and [4empy][Tf2N]) shows the same n-
heptane trend. But on the other hand, toluene diffusion through the least viscous ionic 
liquids ([emim][SCN], [emim][DCA], and [emim][TCM]) is increased with higher molar 
volume and molecular weight of the ionic liquids. This behavior has been attributed to the 
effect that the strength of the toluene-ion interactions has on diffusion coefficients. A new 
empirical correlation has been proposed for the {hydrocarbon + ionic liquid} systems as a 
variation of the Wilke-Chang equation. In this correlation, named the WC-LI equation, two 
variables have been introduced which are not included in the Wilke-Chang equation: the 
molar fraction of the hydrocarbon solubility to take into account the toluene-ion 
interactions, and the molar volume of the ionic liquid due to the significant difference 
between the volume of the solute and solvent molecules. The WC-LI equation more 
accurately predicts the experimental data and the effect of the temperature on the diffusion 
coefficients, when compared with the Wilke-Chang equation. 
The ecotoxicity of 24 imidazolium- and pyridinium-based ionic liquids has been 
measured towards the Vibrio fischeri bacteria by means of the Microtox® ecotoxicity test, and 
expressed using the EC50 parameter (mg·L-1). The highest ecotoxicity has been observed in 
ionic liquids based on pyridinium cations, long alkyl chains bound to the cation, and [Tf2N] 
anions. The cation plays the main role in the ecotoxicity, while the influence of the anion is 
observed in shorter cation alkyl chains. Regarding the cation, pyridinium-based ionic liquids 
are more toxic than those based on imidazolium cations due to the more remarkable 
aromatic nature of the former. Regarding the anion, their toxicity is increased with 
delocalized charges and the presence of positively charged atoms within. Therefore, the 
[SCN] anion presents the lowest ecotoxicity of all the studied ionic liquids as it has the 
highest electron density and only one cyano-group in its chemical structure. The highest 
toxicity is obseved in [Tf2N]-based ionic liquids due to the fluorine atoms in the anion 
structure which greatly delocalize their charge and the high positive charge of the two 





















The achievement of the goals of this PhD Thesis has led to important results in the 
process of liquid-liquid extraction of aromatic hydrocarbons. It is important to highlight that, 
for the first time and as far as we know, it has been characterized an ionic liquid 
([4bmpy][TCM]) which shows higher values for the extraction properties than those of 
sulfolane. Besides this, this research has allowed for more accurate measurement and 
prediction of the diffusion coefficients at infinite dilution of aromatic and aliphatic 
hydrocarbons in ionic liquids. Even so, there is much research yet to be conducted. 
Regarding the ionic liquid [4bmpy][TCM], it is important to deeply study the liquid-
liquid and vapor-liquid equilibria in more complex hydrocarbon mixtures, such as synthetic 
reformer and pyrolysis gasoline streams, to determine its extractive properties. Expansion of 
the research in this field may also be suggested by changing to a larger scale in a pilot plant. 
This change would also be necessary to study the effect of the physical properties of the 
ionic liquid on mass transfer efficiency of extractive columns. 
More {hydrocarbon + ionic liquid} systems have to be studied in order to improve 
the proposed WC-LI equation, so that it may properly predict the diffusion coefficients in 
these particular systems. Therefore, the predicted diffusion coefficients could be used to 
study the mass transfer kinetics in the liquid-liquid extraction process and to determine the 
dimensions of the extractor. All of this experimental data, which is not yet available, would 
lead to a rigorous redesign of the whole extraction process and further detailed economic 
studies moving forward. 
Sustainability and environment preservation are two of the main goals in our society. 
Future research is still required in terms of toxicity, biodegradation, and bioaccumulation 
within different environments and organisms in order to aptly identify the most appropriate 
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Available online 06 September 2016Ionic liquids (ILs) have been extensively studied as replacements to sulfolane in the separation of aromatics from
alkanes. The employment of ILs could reduce energy requirements and operating costs of the aromatic extraction
unit as a result of their nonvolatile character. However, the ILs studied so far have shown mass-based aromatic
distribution ratios lower than the sulfolane values, which would increase the solvent-to-feed ratio in the extrac-
tor. To overcome this drawback, we tested the performance of the 1-butyl-3-methylimidazolium
tricyanomethanide ([bmim][TCM]) and the 1-butyl-4-methylpyridinium tricyanomethanide ([4bmpy][TCM])
in the separation of toluene from n-heptane, exhibiting the [4bmpy][TCM]mass-based toluene distribution ratios
and toluene/n-heptane selectivities higher than those of sulfolane. We also studied the vapor-liquid recovery of
the extracted hydrocarbons from the ILs, obtaining relative volatilities of n-heptane from toluene substantially
higher in the presence ILs than those without ILs. A thermophysical characterization of the ILs was also made
by measuring their densities, viscosities, thermal stabilities, and estimating their maximum operation tempera-
tures. Finally, the regeneration and reuse of the ILs was studied on successive recovery cycles. After five recovery
cycles, ILs have shown the same extractive capacity.





Ionic liquids regeneration1. Introduction
The separation of benzene, toluene, ethylbenzene, and xylenes from
aliphatics is currently performed by liquid-liquid extraction using or-
ganic solvents or by extractive distillation [1]. Several processes of
liquid-liquid extraction are employed at industrial scale, being the
Sulfolane process developed by Shell andUOP themost used [2]. The re-
placement of organic solvents by ILs could simplify the aromatic extrac-
tion unit and it could reduce energy requirements as a result of the
nonvolatile nature of these ionic solvents [3].
In the last few years, a wide variety of ILs has been proved in the
liquid-liquid extraction of aromatic hydrocarbons from alkanes [4–6].
According to the recently published review on this field by Canales
and Brennecke, several ILs have exhibited aromatic/aliphatic selectiv-
ities higher than the sulfolane values. However, the ILs studied until
the date have shown lower aromatic distribution ratios in mass than
those of sulfolane, being the [emim][TCM] the IL with the highest
value of mass distribution ratios [5–13]. To increase the values of distri-
bution ratio, we have chosen to use in this work the [bmim][TCM] andthe [4bmpy][TCM], since a longer alkyl chain in the cation increases
the aromatic distribution ratio [13].
To evaluate the potential use of an IL in an industrial process of ex-
traction of aromatics, it is essential to determine its extractive proper-
ties. The wide majority of papers on aromatic extraction using ILs have
studied the liquid-liquid equilibria between one aromatic hydrocarbon,
one aliphatic hydrocarbon, and an IL. However, to design the complete
extraction unit it is also necessary to study the recovery of the extracted
hydrocarbons and the regeneration of the solvent. Due to the negligible
vapor pressure of ILs this separation could be performed by flash distil-
lation or stripping [14]. For this purpose, we have determined in this
work the liquid-liquid and vapor-liquid equilibria of the {n-
heptane + toluene + [bmim][TCM] or [4bmpy][TCM]} systems. In our
recently published papers, we have proposed the use of the headspace
gas chromatography (HS-GC) to determine the vapor-liquid equilibria
in systems containing ILs and hydrocarbons as a function of tempera-
ture [15,16]. From the experimental results, we have calculated the n-
heptane/toluene relative volatilities to determine the optimal condi-
tions to selectively recover the extracted hydrocarbons and to regener-
ate the IL.
In addition to the extractive properties and the recovery of the hy-
drocarbons, it is indispensable to determine the thermophysical
881M. Larriba et al. / Journal of Molecular Liquids 223 (2016) 880–889properties of the solvent. Because of this, we have completed this study
measuring the densities and viscosities of [bmim][TCM] and
[4bmpy][TCM] ILs as a function of temperature and the thermal stability
of both ILs. From the experimental results of thermal stability, we have
calculated the maximum operation temperature (MOT) of the ILs that
ensures the use of the IL for one year without thermal decomposition.
To guarantee the economic viability of a liquid-liquid extraction pro-
cess, the solutes must be easily separated from the solvent. To study the
regeneration and reuse of the solvent, five cycles of extraction and re-
generation of the ILs were made measuring the extractive and physical
properties of the solvent in each cycle without observing significant
changes with respect to the fresh IL.2. Materials and methods
2.1. Chemicals
The [bmim][TCM] and [4bmpy][TCM] ILs were purchased from
Iolitec GmbH with a purity higher than 98%. Water content was deter-
mined by the supplier using Karl-Fischer titration, being 153 ppm for
the [bmim][TCM] and 481 ppm for the [4bmpy][TCM]. Halides contents
in both ILs were lower than 0.5%, being also determined by the manu-
facturer using Ion Chromatography. n-Heptane and toluene were sup-
plied by Sigma-Aldrich with a purity of 99.7% and 99.5%, respectively.
Specifications of the chemicals are listed in Table 1. All chemicals were
used as received from the suppliers without further purification and
they were stored in a desiccator. Handling of ILs was performed in a
glove box under dry nitrogen to maintain constant their water content.2.2. Liquid-liquid extraction of toluene from n-heptane
The liquid-liquid extraction experiments were made in 8 mL vials
adding gravimetrically the hydrocarbons and the IL using a Mettler To-
ledo XS 205 balance with a precision of ±1 · 10−5 g. The liquid-liquid
equilibriumwas reached using a Labnet Vortemp 1550 shaking incuba-
tor for 5 h at (313.2 ± 0.5) K. To ensure the complete separation of
raffinate and extract phases, vials were moved to a Labnet Accublock
dry bath for 12 h at (313.2 ± 0.3) K.
Triplicate samples from raffinate phases were analyzed using an
Agilent 7890 A gas chromatograph (GC) equipped with a flame ioniza-
tion detector (FID). A complete description of this analyticalmethod can
be found in our previous publication [6]. Samples from the raffinate
phases were also analyzed using a Bruker Avance 500 MHz NMR spec-
trometer to ensure that the IL solubility in these phases was undetect-
able and it was assumed as zero.
A multiple headspace extraction (MHE) method was used to deter-
mine the composition of the extract phases. Triplicate samples of
100 μL from these phases were added to 20 mL vials and analyzed
using an Agilent 7890 A GC coupled with a Headspace Sampler Agilent
7697 A. A more detailed description of this MHE method can be found
elsewhere [6].Table 1
Chemicals: suppliers, purities, and analysis methods.
Chemical Supplier Purity/% Analysis method
[bmim][TCM]a Iolitec GmbH 98.0 NMRc and ICd
[4bmpy][TCM]b Iolitec GmbH 98.0 NMRc and ICd
Toluene Sigma-Aldrich 99.5 GCe
n-Heptane Sigma-Aldrich 99.7 GCe
a [bmim][TCM] = 1-butyl-3-methylimidazolium tricyanomethanide.
b [4bmpy][TCM] = 1-butyl-4-methylpyridinium tricyanomethanide.
c Nuclear magnetic resonance.
d Ion chromatography.
e Gas chromatography.2.3. Thermophysical characterization of the ILs
Densities of the [bmim][TCM] and [4bmpy][TCM] were measured at
temperatures between (293.15 and 353.15) ± 0.01 K using an Anton
Paar DMA-5000 oscillating U-tube, whereas the dynamic viscosities of
the ILs were determined at the same range of temperatures employing
an Anton Paar Automated Micro Viscometer (AMVn). To validate the
experimental properties, we have performed a comparative analysis be-
tween the results gathered in this paper and the properties of the
[bmim][TCM] and [4bmpy][TCM] available in literature. Average per-
cent deviation between experimental and literature densities of the
[bmim][TCM] were 0.05% [17], 0.16% [18], 0.43% [19], 0.06% [20],
0.08% [21], and 0.43% [22]; meanwhile for the [4bmpy][TCM] were
0.15% [21,23], and 0.11% [24]. On the other hand, absolute deviation be-
tween experimental and published dynamic viscosities of the
[bmim][TCM] were also calculated, being 5.30% [18], 2.41% [20], and
1.77% [22], whereas viscosities for the [4bmpy][TCM] were not found
in previously published papers. The higher deviations of experimental
viscosities are due to the strong influence of impurities and measure-
ment techniques in the value of viscosity of ILs [25].
Thermal stability of [bmim][TCM] and [4bmpy][TCM] were deter-
mined by dynamic thermogravimetrical analysis (TGA) using a Mettler
Toledo TGA/DSC 1 at heating rates of 5, 10, and 20 K·min−1. A complete
description of themethod used in TGA analysis can be found in our pre-
vious publication [26]. Maximum operation temperatures for 8000 h
were calculated by the Seeberger et al. method from the experimental
results of dynamic TGA for both ILs [27]. The values of MOTs were con-
sidered to select the temperatures at which the vapor-liquid separation
of the n-heptane and toluene from [bmim][TCM] or [4bmpy][TCM] ILs
was achieved, ensuring the thermal stability of the ILs.
2.4. Vapor-liquid separation of n-heptane and toluene from
tricyanomethanide-based ILs
The isothermal vapor-liquid separation of themixtures of hydrocar-
bons and ILs was obtained using the HS-GC technique. The details of the
methodwerewidely described in our previouswork [15]; hence, the es-
sential information to understand the background of the technique is
commented here. The equipment used was an Agilent Headspace
7697A injector coupled to an Agilent GC 7890A with a flame ionization
detector. The feed mixtures were prepared by mass using a Mettler To-
ledo XS205 balance with a precision of ±10−5 g. The sample vials were
filled with a volume of 1.0 mL. The equilibrium temperatures were
323.2 K, 343.2 K, and 363.2 K, whereas an equilibration time of 2 h
and a 100 rpm agitation were also needed to reach the equilibrium.
The partial pressures (Pi) of the hydrocarbons in the mixtures with
[bmim][TCM] and [4bmpy][TCM]were calculated using the relationship
between the peak areas developed by the hydrocarbons with the IL (Ai)






where Pi0 denotes to the vapor pressure of each pure hydrocarbon from
literature [28].
The vapor phase compositions were directly determined by the GC
analysis and the response factormethodwas used to correct the compo-
sitions. The liquid phase compositions (xi) were calculated correcting
the feed compositions (zi) with the hydrocarbon amount that goes to
the vapor phase:
xi ¼
zi  F− Pi  VG=R  Tð ÞX3
i¼1
zi  F− Pi  VG=R  Tð Þð Þ
ð2Þ
Table 3
Values of the Non-Random Two Liquids (NRTL) model obtained by regression from LLE
data at T = 313.2 K and P = 0.1 MPa.
Component NRTL parameters rmsd
i–j (Δgij /R)/K (Δgji/R)/K αij
n-Heptane (1) + Toluene (2) + [bmim][TCM] (3)
1–2 1231.7 1123.2 0.30 0.0079
1–3 –1778.2 1721.6 0.30
2–3 121.16 1219.6 0.30
n-Heptane (1) + Toluene (2) + [4bmpy][TCM] (3)
1–2 788.03 2217.2 0.30 0.0117
1–3 –2082.7 2069.0 0.30
2–3 3128.0 –1238.6 0.30
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of the vial, and R is the ideal gas law constant.
2.5. Evaluation of the ionic liquid regeneration and reuse
The regeneration of the ILwasmade introducing the extract phase in
a Büchi Glass Oven B-585 connected to a Büchi VacuumPumpV-700 for
36 h at (363 ± 1) K, 100 kPa, and 50 rpm. A temperature of 363 K was
used in the regeneration since this temperature is the highest used in
the vapor-liquid separation of hydrocarbons and ILs studied in the pre-
vious point; therefore, these conditions of regeneration would be the
most severe in an industrial process of extraction of BTEX using
[bmim][TCM] or [4bmpy][TCM]. After the regeneration, toluene and n-
heptane contents in the regenerated IL were measured using the MHE
extraction solvent described in the point 2.2, obtaining toluene and n-
heptane mole fractions in the IL lower than 0.0001 in all cycles. Densi-
ties and dynamic viscosities of the regenerated ILs were also measured
at the temperature used in the liquid-liquid extraction (313.2 ± 0.1) K
employing the measuring methods previously described.
In order to study the reuse of the tricyanomethanide-based ILs,
liquid-liquid extraction experiments were done using the regenerated
IL. The liquid-liquid extraction of toluene from n-heptane in a mixture
with a 10 wt.% of toluene was made at (313.2 ± 0.1) K. Triplicate sam-
ples from raffinate and extract phases were analyzed as described
above. This procedure was repeated every cycle.
3. Result and discussion
3.1. Liquid-liquid extraction of toluene from n-heptane
Experimental liquid-liquid equilibrium data for the ternary systems
{n-heptane (1) + toluene (2)+ [bmim][TCM] or [4bmpy][TCM] (3)} at
313.2 K and0.1MPa are listed in Table S1 in the Supplementarymaterial
along with the experimental uncertainties. To check the reliability of











where w3II is the mass fraction of the IL in the extract phase, w1I is the n-
heptane mass fraction in the raffinate, whereas a and b are the parame-
ters of the Othmer-Tobias correlation. In Table 2, fitting parameters
(a,b), regression coefficients (R2), and standard deviations of the fit
(σ) are listed. As can be observed, R2 higher than 0.995 were obtained
for the liquid-liquid equilibrium data of both ternary systems. There-
fore, the consistence of these equilibrium data was checked.
3.1.1. Regression of the liquid-liquid equilibrium data using NRTL model
The Non-Random Two Liquids (NRTL) model has been successfully
used to correlate liquid-liquid equilibrium data of systems formed by
hydrocarbons and ILs [30,31]. Because of this, we have employed the
NRTL model to correlate the experimental data for the systems {n-
heptane (1) + toluene (2) + [bmim][TCM] or [4bmpy][TCM] (3)} at
313.2 K and 0.1 MPa. We have used the Aspen Plus Simulator to calcu-
late the binary interaction parameters Δgij/R and Δgji/R, fixing to 0.3Table 2
Parameters of the Othmer–Tobias correlation (a, b), regression coefficients (R2), and stan-
dard deviations (σ) for the LLE data at T = 313.2 K and P = 0.1 MPa.
a b R2 σ
n-Heptane (1) + toluene (2) + [bmim][TCM] (3)
–1.6295 0.6987 0.9960 0.0452
n-Heptane (1) + toluene (2) + [4bmpy][TCM] (3)
–1.2692 0.7314 0.9950 0.0599the nonrandomness parameter (αij) because this value is the most
employed in the correlation of data for systems containing ILs [32–34].
In Table 3, parameters of the NRTL model are listed together with the


















ð4ÞFig. 1. Liquid-liquid equilibria for the ternary systems {n-heptane (1) + toluene (2) + IL
(3)} at T = 313.2 K and P = 0.1 MPa. Solid lines and full points represent experimental




Fig. 3. Mass-based toluene distribution ratios for the ternary systems {n-heptane
(1) + toluene (2) + solvent (3)} at T = 313.2 K against toluene mole fraction in the
raffinate phase: ▲, [bmim][TCM]; ●, [4bmpy][TCM]; +, [emim][TCM] from ref. [6]; *,
sulfolane from ref. [35].
883M. Larriba et al. / Journal of Molecular Liquids 223 (2016) 880–889where x is the mole fraction of each component, k is the number of tie
lines, and the subscripts i, l, and m refer to the component, phase, and
tie line, respectively.
In Fig. 1, the experimental and regressed tie lines can be found plot-
ted in ternary diagrams. As can be seen, estimated tie lines by the NRTL
model were almost coincident with the experimental data. Hence, the
liquid-liquid equilibrium for the ternary systems {n-heptane (1)+ tolu-
toluene (2) + [bmim][TCM] or [4bmpy][TCM] (3)} at 313.2 K and
0.1 MPa was successfully fitted to the NRTL model.
3.1.2. Extractive properties of [bmim][TCM] and [4bmpy][TCM]
From the experimental compositions of raffinate and extract phases,
mole and mass-based hydrocarbons distribution ratios (Di) and tolu-




















S2;1 ¼ D2D1 ð7Þ
where xi andwi are the mole and mass fraction of each component, su-
perscript I refers to raffinate phase, and superscript II indicates extract
phase. Distribution ratios and toluene/n-heptane selectivities are listed
in Table S1 in the Supplementary material along with the experimental
compositions.We have decided to calculatemass-based distribution ra-
tios, as suggested Canales and Brennecke, because the mass fraction
basis is the most adequate to compare the extractive properties of ILs
in the extraction of aromatics [5].
In Fig. 2, experimental values of mass-based n-heptane distribution
ratios using [bmim][TCM] and [4bmpy][TCM] at 313.2 K are depicted.
In addition, literature values of D1 for the sulfolane and [emim][TCM]
are plotted in the same figure for comparative purposes [6,35].
As seen, n-heptane distribution ratios for the [4bmpy][TCM] were
higher than those of [bmim][TCM]. This higher solubility of aliphatic hy-
drocarbons in pyridinium-based ILs than in imidazolium-based is in
agreement with the predictions using COSMO-RS published by Ferreira
et al. [13]. Literature values of D1 for the [emim][TCM] were lower than
those for the [bmim][TCM], since an increase in alkyl chain of the
imidazolium cation increases the solubility of n-alkanes [36]. Finally,D
x
Fig. 2. Mass-based n-heptane distribution ratios for the ternary systems {n-heptane
(1) + toluene (2) + solvent (3)} at T = 313.2 K and P = 0.1 MPa against toluene mole
fraction in the raffinate phase: ▲, [bmim][TCM]; ●, [4bmpy][TCM]; +, [emim][TCM]
from ref. [6]; *, sulfolane from ref. [35].sulfolane exhibited similar values of n-heptane distribution ratios at
lower concentrations of toluene in the raffinate phase than those of
tricyanomethanide-based ILs, whereas at higher mole fraction of tolu-
ene in the raffinate the ILs showed lower values ofD1 than the sulfolane.
Experimental mass-based toluene distribution ratio for the
[bmim][TCM] and [4bmpy][TCM] and published values for
[emim][TCM] and sulfolane are depicted in Fig. 3 [6,35]. As seen, the
[4bmpy][TCM] has exhibited values of D2 higher than the sulfolane
values over the whole range of compositions. To the best of our knowl-
edge, this is the first IL that achieves values of mass-based distribution
ratios of toluene considerably higher than those of sulfolane. A higher
value of distribution ratio would imply a lower solvent-to-feed ratio in
the liquid-liquid extraction column using the [4bmpy][TCM] than
employing sulfolane to achieve the same values of extraction yield of
aromatics.
The toluene distribution ratios for the [bmim][TCM] were similar to
sulfolane at toluenemole fraction in the raffinate lower than 0.5, where-
as the literature values [emim][TCM] were lower than those of
[bmim][TCM] and [4bmpy][TCM]. This trend can be explained because
the solubility of aromatics in ILs is lower as the alkyl chain in the cation
decreases [13].
The toluene/n-heptane selectivity is related to the purity of the ex-
tracted aromatics. In Fig. 4, experimental values of S2,1 for theFig. 4. Toluene/n-heptane selectivities for the ternary systems {n-heptane (1) + toluene
(2) + solvent (3)} at T = 313.2 K and P = 0.1 MPa against toluene mole fraction in the
raffinate phase: ▲, [bmim][TCM]; ●, [4bmpy][TCM]; +, [emim][TCM] from ref. [6]; *,
sulfolane from ref. [35].
m
884 M. Larriba et al. / Journal of Molecular Liquids 223 (2016) 880–889[bmim][TCM] and [4bmpy][TCM] are plotted. As observed, selectivities
for both ILs were considerably higher than the sulfolane values over
the whole range of composition of toluene in raffinate. Therefore, the
extracted toluene using the ILs had a higher purity than that employing
sulfolane [35].
Considering the extractive properties of toluene from n-heptane, the
[bmim][TCM] and [4bmpy][TCM] can be considered as a good replace-
ment of sulfolane in aromatic extraction, since both ILs exhibited higher
values of toluene distribution ratios and toluene/n-heptane selectivities
than those for the conventional solvent. The [emim][TCM] showed se-
lectivities higher than the experimental values for the [bmim][TCM]
and [4bmpy][TCM] but the toluene distribution ratio for this ILwas con-
siderably lower [6].T
Fig. 6.Thermogravimetrical curves for tricyanomethanide-based ILs using a heating rate of
10 K·min−1: straight line, [bmim][TCM]; dashed line, [4bmpy][TCM].3.2. Thermophysical characterization of ionic liquids
To evaluate the potential use of the tricyanomethanide-based ILs in
the extraction of aromatic hydrocarbons, densities, dynamic viscosities,
and thermal stabilities of [bmim][TCM] and [4bmpy][TCM] were mea-
sured. Experimental values of densities and viscosities at temperatures
between 293.2 and 353.2 K are listed in Table S2 in the Supplementary
material.
In Fig. 5, densities and viscosities of [bmim][TCM] and
[4bmpy][TCM] as a function of temperature are plotted together with
the published properties of [emim][TCM] and sulfolane [6]. Densities
of the three tricyanomethanide-based ILswere similar, since the density
of ILs ismainly dependent on themolecularweight of the anion [37]. Al-
though the ILs have exhibited densities lower than the sulfolane, their
densities are sufficiently higher than those of toluene and n-heptane
to achieve a fast separation of raffinate and extract phases.T
T
Fig. 5. Densities (a) and dynamic viscosities (b) as a function of temperature: ▲,
[bmim][TCM];●, [4bmpy][TCM]; +, [emim][TCM] from ref. [6]; *, sulfolane from ref. [6].On the other hand, the dynamic viscosities of [4bmpy][TCM] were
higher than those of [bmim][TCM]. This trend is in agreement with
the results published by Galan Sánchez et al. in their study on viscosities
of pyridinium and imidazolium-based ILs [38]. The [4bmpy][TCM] and
the [bmim][TCM] showed viscosities somewhat higher than those of
sulfolane and [emim][TCM], which is the IL with the lower value of vis-
cosity among the ILs used in aromatic extraction [6]. Despite this fact,
the values of viscosity at 313.2 K of [bmim][TCM] (15.0 mPa·s) and
[4bmpy][TCM] (17.3 mPa·s) were substantially lower than those for
other promising ILs in this field: [bmim][Tf2N] (28.5 mPa·s) [39],
[bmim][MeSO4] (84.7 mPa·s) [40], and [bmim][PF6] (109 mPa·s) [41].
Therefore, the viscosity of the tricyanomethanide-based ILs studied in
this work seems to be adequate to consider these ILs as potential re-
placement of sulfolane in the extraction of aromatic hydrocarbons
from alkanes.
The thermal stability is also a key property to design the recovery
section of the solvent. Because of this, dynamic TGA analysis for the
[bmim][TCM] and [4bmpy][TCM] were performed at temperature be-
tween (313.2 K and 1173.2) K at heating rates of 5, 10, and
20 K·min−1. In Fig. 6, thermogravimetrical curves at 10 K·min−1 for
[bmim][TCM] and [4bmpy][TCM] are depicted. As observed, decompo-
sition curves for the two tricyanomethanide-based ILs were similar
over the whole range of temperatures. This fact is due to the strong in-
fluence of the anion structure on the thermal stability of ILs [26].
To compare the thermal stability of the ILs, onset temperatures
(Tonset), temperatures at which the IL samples have lost a 10% (T10%)
and 50% (T50%) of their masses, and the percentage of ashes at 1123 K
were calculated from the TGA curves and listed in Table 4. Tonset is theTable 4
Decomposition parameters from dynamic thermogravimetrical experiments for
tricyanomethanide-based ILs.
Parameter HRa/K·min−1 [bmim][TCM] [4bmpy][TCM]
Tonset/K 5 605.7 590.7
10 618.2 602.9
20 627.2 614.8
T10%b/K 5 612.2 600.5
10 625.0 613.8
20 637.0 626.9
T50%c/K 5 716.6 716.6
10 717.5 720.0
20 718.3 723.4
Ashes1123 K/% 5 28.0 36.8
10 30.3 36.7
20 31.4 37.7
a Heating rate in K min−1.
b Temperature that provides a mass loss equal to 10% of the initial mass introduced.
c Temperature that provides a mass loss equal to 50% of the initial mass introduced.
Table 6
NRTL parametersa from the adjustment of vapor-liquid equilibrium data for {n-heptane+
[bmim][TCM]}, {toluene + [bmim][TCM]}, {n-heptane + toluene + [bmim][TCM]}, {n-
heptane + [4bmpy][TCM]}, {toluene + [4bmpy][TCM]}, and {n-heptane + toluene +
[4bmpy][TCM]} systems.
Component NRTL parameters Δx ΔP/kPa
i–j Δgij/J·mol−1 Δgji/J·mol−1
n-Heptane (1) + [bmim][TCM] (2)
1–2 1827.5 9213.3 0.002 0.1
Toluene (1) + [bmim][TCM] (2)
1–2 9831.3 1252.5 0.017 0.4
n-Heptane (1) + Toluene (2) + [bmim][TCM] (3)
1–2 521.73 6056.9 0.006 0.2
1–3 1400.3 9568.5
2–3 1397.2 2924.0
n-Heptane (1) + [4bmpy][TCM] (2)
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be observed, the Tonset at 10 K·min−1 for the [bmim][TCM] and the
[4bmpy][TCM] were 618.2 K and 602.9 K, respectively. Therefore, the
imidazolium cation slightly increased the thermal stability with respect
to the pyridinium. Both tricyanomethanide-based ILs showed a Tonset at
10 K·min−1 higher than other ILs used in aromatic extraction:
[amim][DCA] 549.0 K, [bzmim][DCA] 551.4 K, or [emim][SCN] 538.6 K
[26,42]. Therefore, the tricyanomethanide anion seems to be adequate
to obtain an IL with high thermal stability. The [emim][TCM] exhibited
a Tonset (616.0 K) similar to those of [bmim][TCM] and [4bmpy][TCM],
confirming the strong influence of the anion structure on the thermal
stability of ILs.
In our previous publication on the thermal decomposition of ILs, we
concluded that Tonset can be used to compare the thermal stability of ILs
but this parameter obtained from dynamic TGA overestimates themax-
imum operation temperature of the IL [26]. To estimate the MOT of
[bmim][TCM] and [4bmpy][TCM] to be used for 8000 hwithout thermal
decomposition, we have used the predictive method developed by
Seeberger et al. [27]. In this method, the decomposition tax of the IL
(dm/dt) obtained by dynamic TGA is fitted to the Arrhenius law calcu-
lating activation energies (EA) and frequency factors (k0) that can be
used to calculate the maximum operation temperature (MOT). We
have employed the experimental results obtained by dynamic TGA at
5 K·min−1 to calculate activation energies and frequency factors,
since this heating rate provided good predictions in the calculation of
MOTs for pure ILs [26]. In Table 5, activation energies, frequency factors,
and maximum operation temperatures for [bmim][TCM] and
[4bmpy][TCM] calculated using the Seeberger et al. method are listed.
MOTs for both tricyanomethanide-based ILs were approximately
160 K lower than their values of Tonset. Hence, it is necessary to deter-
mine the MOT instead of Tonset to adequately evaluate the operation
temperature range of ILs in an industrial process. According to MOT
values, the [bmim][TCM] could be used for 8000 h at temperatures
lower than 455 K without thermal decomposition, and the
[4bmpy][TCM] at temperatures lower than 447 K.
3.3. Vapor-liquid separation of n-heptane and toluene from
tricyanomethanide-based ILs
The vapor-liquid separation of n-heptane and toluene from the ILs
was studied over the whole range of composition at 323.2, 343.2, and
363.2 K. The experimental data obtained in the separation of n-
heptane or toluene from both tricyanomethanide-based ILs are collect-
ed in Table S3 in the Supplementarymaterial, whereas data obtained for
the {n-heptane + toluene + IL} ternary systems are listed in Table S4
also in the Supplementary material, based on solvent-free basis compo-
sitions (x′). The relative volatilities (α1,2) of n-heptane (1) from toluene
(2) were calculated to correctly compare the effect of the [bmim][TCM]
and [4bmpy][TCM] ILs in the hydrocarbons separation as follows:
α1;2 ¼ y1=x1y2=x2
ð8Þ
where y is the vapor mole fraction of the hydrocarbons. The calculated
values of α1,2 are shown with the experimental vapor-liquid equilibri-
um data (VLE) in Table S4 in the Supplementary material.
The NRTLmodel was chosen to correlate the VLE data. This selection
was done due to the good correlation between the experimental VLETable 5
Activation energies (EA), frequency factors (k0), and predicted maximum operation tem-
peratures (MOT) for tricyanomethanide-based ILs at 5 K·min−1 heating rate.
ILs EA/J·mol−1 k0/s−1 MOT/K
[bmim][TCM] 2.02 · 105 5.29 · 1013 455
[4bmpy][TCM] 2.36 · 105 1.57 · 1018 447data and those calculated by using NRTL in similar systems from previ-












where a is theweighting coefficient of liquidmole fraction deviations to
balance their difference of magnitude with partial pressures and N re-
fers to the number of VLE points. The value of a was fixed in 300
based on the standard uncertainties of pressure and liquid mole frac-
tions. The Solver tool of Microsoft Excel spreadsheet software was
used to run the algorithm. The NRTL parameters obtained from the fit
are collected in Table 6, with the mean deviations of the liquid mole













The low mean deviations of the liquid mole fractions and pressures
showed in Table 6 confirm the reliability of NRTL to correlate the VLE
for systems containing hydrocarbons and ILs. This reliability can be
graphically observed in Figs. 7 to 10 where experimental VLE data and
those predicted using the NRTL parameters are plotted together.
The VLE data obtained for {hydrocarbon + IL} systems are repre-
sented alongwith the vapor–liquid-liquid equilibria (VLLE) data regard-
ing the same systems in Figs. 7 and 8, being the cross point of both
equilibriums the hydrocarbonmaximum solubility in the IL. An increase
in the temperature caused higher values of pressure in the VLE data for
all the binary systems, whereas the pressure decreased as the IL content
increased.1–2 3343.9 8614.2 0.001 0.4
Toluene (1) + [4bmpy][TCM] (2)
1–2 11192 243.05 0.013 0.7
n-Heptane (1) + Toluene (2) + [4bmpy][TCM] (3)
1–2 -107.79 2117.3 0.008 0.5
1–3 710.50 10501
2–3 699.40 -5196.1





Fig. 7. Experimental vapor-liquid equilibrium for the binary system {hydrocarbon
(1) + [bmim][TCM] (2)} at several temperatures: ○, T = 323.2 K; □, T = 343.2 K; Δ,
T=363.2 K. a)n-Heptane; b) Toluene. Solid lines denote theNRTL adjustment and dashed





Fig. 8. Experimental vapor-liquid equilibrium for the binary system {hydrocarbon
(1) + [4bmpy][TCM] (2)} at several temperatures: ○, T = 323.2 K; □, T = 343.2 K; Δ,
T=363.2K. a)n-Heptane; b) Toluene. Solid lines denote theNRTL adjustment and dashed
lines refer to constant pressure equal to pure hydrocarbon pressure from ref. [28].
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heptane solubilities are higher in [4bmpy][TCM] than in [bmim][TCM]
and the n-heptane solubility is quite lower that the toluene solubility
in both ILs, as checked in the liquid-liquid extraction experiments. The
temperature effect on the hydrocarbon solubility in ILs was also
checked, concluding its slight influence in the solubility of both
hydrocarbons.
The VLE data related to {n-heptane + toluene + IL} systems is
shown in Figs. 9 and 10. As can be seen from the P-x,y diagrams, the dif-
ference between the slopes regarding the vapor and the liquid phases
increases as increases the IL concentration or decreases the tempera-
ture. Then, the most selective separation of n-heptane from toluene
would be at lower temperatures and with the higher content of IL.
To permit quantitatively seeing the temperature influence, the n-
heptane/toluene relative volatility is shown in Fig. 11 together with
the values of relative volatility in the binary system {n-
heptane + toluene} [45]. It is important to highlight that the n-
heptane/toluene volatility has considerably increased in the presence
of the tricyanomethanide-based ILs. This factwould allowfirst the selec-
tive separation of the extracted aliphatic hydrocarbons from the aro-
matics, whereas subsequently at lower values of pressure and higher
temperatures the recovery of the aromatic hydrocarbons from the IL
could be achieved.
The Fig. 11 also shows that the n-heptane mole fraction in the liquid
phase hardly affects to then-heptane/toluene relative volatility. Howev-
er, the main point observed is that both tricyanomethanide-based ILsshow almost the same n-heptane/toluene relative volatilities at all tem-
peratures and compositions experimented in this part of the work.
Comparing these resultswith those obtained in the liquid-liquid extrac-
tion for the same system, it is clear that the n-heptane/toluene relative
volatility is completely correlated to the toluene/n-heptane selectivity
since both magnitudes are almost the same for both ILs.3.4. Evaluation of the ionic liquid recovery and reuse
The [bmim][TCM] and [4bmpy][TCM] ILs were regenerated after the
liquid-liquid extraction of toluene and reused in five cycles. In Table 7,
values of n-heptane and toluene distribution ratios and toluene/n-
heptane selectivities obtained in the five cycles in the extraction of tol-
uene from a mixture with n-heptane with a 10 wt.% of toluene are
shown. As can be observed, the extractive properties of fresh and regen-
erated ILs were almost coincident. Therefore, the tricyanomethanide-
based ILs could be regenerated at 363 K and 100 kPa withoutmodifying
their extractive properties. On the other hand, in Table 7 densities and
viscosities of fresh and regenerated [bmim][TCM] and [4bmpy][TCM]
ILs are listed. As seen, physical properties of the ILswere not significant-
ly modified after five regeneration and reuse cycles. Hence, we have
checked that the tricyanomethanide-based ILs studied in this paper
could be used in consecutive liquid-liquid extraction and vapor-liquid







Fig. 9.Vapor-liquid equilibrium for ternary system {n-heptane (1)+ toluene (2)+ [bmim][TCM] (3)} at: a) T=323.2K; b) T=343.2 K; c) T=363.2 K. ILmole fraction (x3):○, x3=0.99;
◊, x3 = 0.90; Δ, x3 = 0.81; □, x3 = 0.71; ×, binary system of {n-heptane (1) + toluene (2)}. Solid lines denote the NRTL adjustment and dashed lines refer to VLE data from Aspen Plus
Simulator Software Database at the same temperature for the binary system of n-heptane (1) + toluene (2) from ref. [45].
887M. Larriba et al. / Journal of Molecular Liquids 223 (2016) 880–8894. Conclusions
In this work, we have evaluated the potential use of [bmim][TCM]
and [4bmpy][TCM] ILs in the extraction of aromatic hydrocarbons
from alkanes. For that purpose, we have measured the liquid-liquid
and vapor-liquid equilibria of {n-heptane + toluene + [bmim][TCM]or [4bmpy][TCM]} systems and we have performed the thermophysical
characterization of ILs by measuring their densities, viscosities, and
thermal stabilities.
From the experimental results, we have calculated the extractive
properties of both tricyanomethanide-based ILs in the extraction of tol-







Fig. 10. Vapor-liquid equilibrium for ternary system {n-heptane (1) + toluene (2) + [4bmpy][TCM] (3)} at: a) T=323.2 K; b) T=343.2 K; c) T=363.2 K. IL mole fraction (x3):○, x3 =
0.99;◊, x3=0.90;Δ, x3=0.81;□, x3=0.71;×, binary systemof {n-heptane (1)+ toluene (2)}. Solid lines denote theNRTL adjustment anddashed lines refer to VLE data fromAspen Plus
Simulator Software Database at the same temperature for the binary system of n-heptane (1) + toluene (2) from ref. [45].
888 M. Larriba et al. / Journal of Molecular Liquids 223 (2016) 880–889distribution ratios of toluene and toluene/n-heptane selectivities higher
than those of sulfolane over the whole range of compositions, whereas
the extractive properties of [bmim][TCM] were similar to the sulfolane
values.Both ILs exhibited densities sufficiently higher to the densities of the
extracted hydrocarbons to allow a rapid phase separation. The viscosi-
ties of the ILs were somewhat higher than that of sulfolane, but consid-
erably lower than those of other promising ILs. From the TGA analysis,
Fig. 11. Relative volatilities of n-heptane from toluene for ternary system {n-heptane
(1) + toluene (2) + IL (3)} with IL mass fraction in feed of 0.99 at several temperatures:
◊, T= 323.2 K; Δ, T= 343.2 K;□, T= 363.2 K. Black symbols denote [4bmpy][TCM] and
white symbols refer to [bmim][TCM]. Lines refer to relative volatilities of n-heptane from
toluene for binary system {n-heptane (1) + toluene (2)}: Straight line, at 323 K; dashed
line, at 343 K; and dotted line, at 363 K from ref. [45].
889M. Larriba et al. / Journal of Molecular Liquids 223 (2016) 880–889we determined that the [bmim][TCM] and [4bmpy][TCM] could be used
for 8000 h at temperatures lower than 447 K without thermal
decomposition.
In the vapor-liquid separation of extracted hydrocarbons and the ILs,
n-heptane/toluene relative volatilities were substantially higher than
without ILs. Therefore, the selective recovery of n-heptane and toluene
could be achieved. In addition to this, although the hydrocarbon solubil-
ities in both ILs have been different, the n-heptane/toluene relative vol-
atilities for both ILs have shown similar values since this behavior is
completely related to the toluene/n-heptane selectivities. Finally, the
tricyanomethanide-based ILs were regenerated after the extraction
and reused in five consecutive cycles obtaining extractive and physical
properties comparable to the values of the fresh IL.
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Insights into Ionic Liquid/Aromatic Systems from NMR
Spectroscopy: How Water Affects Solubility and
Intermolecular Interactions
Noemí Delgado-Mellado,[a, b] Julián García,[b] Francisco Rodríguez,[b] and Robin D. Rogers*[a]
Hydrocarbon solubility and chemical interactions in ten imida-
zolium- and pyridinium-based ionic liquids (ILs) with four
different anions (thiocyanate [SCN]@, dicyanamide [DCA]@,
tricyanomethanide [TCM]@, and bis(trifuoromethylsulfonyl)imide
[NTf2]
@) have been studied by 1H and 13C NMR spectroscopy.
The anion structure has the main influence on the anion–
aromatic chemical interaction strength; it is directly correlated
to the NMR chemical shift deviations but not to the hydro-
carbon solubility. The [TCM]@ anion shows the largest chemical
shift deviations, but the [NTf2]
@ anion has the highest hydro-
carbon solubility due to steric effects. Higher water contents
decrease the hydrocarbon solubility in ILs. Ion-water solvation
mainly occurs until 1 molwater/molIL with the saturation limit at
10 molwater/molIL. Toluene-ion interactions are stronger than
water–ion interactions in [DCA]@ and [TCM]@-based ILs, but they
have a similar or even lower strength in [SCN]@-based ILs.
Introduction
The importance of ionic liquids (ILs) as a new solvent
generation has increased in the past two decades. They are
non-conventional salts with melting points below 100 °C[1]
which present important advantages, such as negligible vapor
pressure, high chemical, thermal, and electrochemical stability,
and they can be tailored by selecting the cation and the
anion.[2] These unique properties are directly dependent on the
microscopic intermolecular structure of ILs and many studies
have been carried out to understand them.[3–8] Between all the
IL applications, aromatic separation processes are the ones
which present a major interest in industry due to the ability of
ILs to preferentially solubilize these hydrocarbons.[9–10] In this
context, the growing interest in IL-aromatic systems has led to a
large number of publications focused on the extraction of
aromatic hydrocarbons from their mixtures with aliphatics,
though scarce information has been developed to deeply study
the chemical interactions and the structures which appear
when liquid clathrates (LCs) are formed.
Atwood et al. first described LCs as a group of non-
stoichiometric compounds formed upon the interaction of
aromatic molecules and certain alkylaluminum salts, character-
ized by having anions with angular geometry, dipole moment,
and a negative charge localized on an accessible end.[11] This
first study, and the knowledge that aromatic compounds are
soluble in but rarely completely miscible with ILs,[12] led to a
deeper investigation on LC systems[3,13–16] till Holbrey et al.
established that LCs were spontaneously formed when ILs were
mixed with an excess of aromatic hydrocarbons.[4] The ionic
nature of the ILs and the aromaticity of the solutes are
responsible for LC formation, but more complex interactions
are present in these systems as well. The IL structure is
dominated by Coulombic interactions[17] and it can support
many types of solvent-solute interactions, such as electrostatic,
ionic, hydrogen-bond donation and accepting, induction and
dispersion forces, van der Waals interactions, and dipolar and
quadrupole moments,[4,18–19] with the latter the main determi-
nants of aromatic solubility in ILs.[18,20]
To better understand and determine the strength and
nature of these interactions, herein we report the solubility of
the BTX aromatic fraction (benzene, toluene, and o-, m-, and p-
xylene) and n-heptane (representing the aromatic and aliphatic
content of the pyrolysis and reformer gasolines, the main
source of aromatic hydrocarbons in the petrochemical
industry[21]) in ten different ILs as a function of water content.
This selection covers different anions and cations to evaluate
the effect of the ion identity on their interactions with aromatic
and water molecules and it is also based on their good
performance as alternative solvents in the aromatic/aliphatic
separation processes.[22–25] The ten investigated ILs are shown in
Table 1.
NMR spectroscopy (1H and 13C) was selected to investigate
these ILs as it is an excellent technique to indicate the nature
and the relative strength of interactions between cations and
anions, or between the solvent molecules and the IL ions.[6,19,26]
This study also focused on observing how water concentration
affects the hydrocarbon solubility in ILs, as it can be expected
that water molecules screen the interionic and solute-ion
interactions.
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Hydrocarbon Solubility in ILs
Ten imidazolium- and pyridinium-based ionic liquids (Table 1)
were chosen to study the hydrocarbon solubility and the
chemical interactions between these hydrocarbons, water, and
the cations and anions. The ILs are 1-ethyl-3-methylimidazolium
thiocyanate ([C2mim][SCN]), 1-ethyl-3-methylimidazolium
dicyan-amide ([C2mim][DCA]), 1-butyl-3-methylimidazolium
dicyan-amide ([C4mim][DCA]), 1-ethyl-3-methylimidazolium tri-
cyanomethanide ([C2mim][TCM]), 1-butyl-3-methylimidazolium
tricyanomethanide ([C4mim][TCM]), 1-ethyl-3-methylimidazo-




sulfonyl)imide ([C2mpy][NTf2]), and 1-butyl-4-methylpyridinium
bis(trifuoromethylsulfonyl)imide ([C4mpy][NTf2]).
Prior to the study of hydrocarbon solubility, the ten ILs were
dried under high vacuum and their water content was
measured by Karl Fischer titration (results are collected in
Table S1, Supporting Information). The residual water content
in all ILs was lower than 0.03 water molar fraction. The solubility
data for benzene, toluene, o-, m-, p-xylene, and n-heptane in
the ten ILs were obtained by 1H NMR spectroscopy with the
mole ratio between the integrated number of protons of
hydrocarbon and IL.[27] The samples were prepared at a molar
ratio of 1 : 5 (IL/hydrocarbon) in 5 mL vials, vigorously mixed
and allowed to settle and equilibrate for 15 h. After that, an
aliquot of each lower LC phase was taken for 1H NMR analysis.
The results are shown in Figure 1 (o-xylene as representative of
the xylenes) and collected in Table S2 (Supporting Information),
along with literature data.
The hydrocarbon content in the LC for each IL follows the
order: benzene> toluene>xylenes⋙n-heptane, in agreement
with previous research.[4,5,28] Hydrocarbon-IL interactions are
mainly due to the quadrupole moment present in the aromatic
ring and the cation. A permanent dipole moment in the solute
reduces its solubility in the IL as it has an antagonistic effect
when it is present along with the quadrupole moment.[29]
Therefore, dipole moments in toluene and xylenes lead to a
lower solubility, compared to that of benzene, while aliphatic
hydrocarbon non-polar chains give very small electrostatic
fields and scarcely interact with the ions. The highest benzene
solubility in ILs is also attributed to its symmetry; the
distribution of the electron cloud is more uniform than in
toluene and xylenes, and the interactions with ILs are greater.[8]
The anion capacity for hydrocarbon solubility follows the
trend: [NTf2]
@> [TCM]@> [DCA]@> [SCN]@. The negative charge
in cyano-based ILs has a different distribution depending on
the number of @CN groups; electron density is the highest on
the [SCN]@ anion and the lowest on the [TCM]@ anion. There-
fore, an increase in the number of @CN groups in the cyano-
based ILs causes a decrease in the IL basicity and a weaker
interaction with the cation,[30] which in turn leads to a larger
dipole moment in the anion due to the lower charge transfer
between cation-anion,[31] and higher hydrocarbon solubility as
its introduction between both ions is easier. [NTf2]
@ is the most
charge-delocalized anion as its fluorine atoms distribute and
delocalize the anionic charge of the imide, leading to weak
cation-anion interactions. The weak [NTf2]
@-cation interactions
are also influenced by the effect of surface-covering of the
Table 1. Ionic liquids and their chemical structures.














































Figure 1. Maximum hydrocarbon solubility in ILs at 300 K expressed as molar
ratio of organic to ionic liquid, in the IL-rich phase of the LC biphasic system.
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anion backbone by the fluorine atoms[32,33] and reflected in its
high ionicity which suggests that the IL is made up of almost
independently mobile ions.[34] This weak cation-anion interac-
tion makes easier the introduction of aromatic molecules
between both ions, thus increasing their solubility. Besides this,
steric effects contribute to the highest aromatic solubility of the
[NTf2]
@ anion as well, as the large anion size leads to higher free
volume for the aromatic molecules to interact with it.[8]
Related to the cation, the hydrocarbon solubility decreases





aromatic ring structures in pyridinium cations present a high
density electron cloud, similar to that of the aromatic hydro-
carbons, and a larger dipole moment which strengths the
cation-aromatic solute interaction. The imidazolium cations also
have an aromatic structure due to the lone pair of the nitrogen,
but their smaller effective positive charge leads to a lower
aromatic solubility.[31] An increase in the alkyl chain length
promotes cation-anion separation and enhances the hydro-
carbon solubility because of the decrease in the polarity of the
ionic liquid cation, the increase in its asymmetry, and the free
volume of the IL.[17,35,36] An evaluation of the chemical environ-
ment of the IL protons at the highest hydrocarbon concen-
tration has been made by 1H NMR spectroscopy. Each saturated
LC of {benzene/toluene/o-, m-, p-xylene/n-heptane+ IL} mix-
tures was analyzed with this technique to study the chemical
shift deviations and to understand the interionic interactions
which control LC formation, as the strength of such interactions
is proportional to the chemical shifts.[37] The 1H NMR chemical
shift deviations are defined as in [Eq. (1)]:
DdH ¼ dðH,ILþhydrocarbonÞ@dðH,ILÞ (1)
where δ is the chemical shift of each proton, in ppm.
Figure 2 represents a comparison between the maximum
hydrocarbon solubility and the chemical shift deviations for the
proton in the C-2 position in the cation (see Table 1 for the
numbering scheme), which is the most acidic and which has
the largest change in chemical shift due to the presence of
directional hydrogen bonding and Coulombic interactions
above and below the aromatic ring.[19] It can be observed that
these deviations are mainly influenced by the anion structure,
and slightly influenced by the cation core or the cation alkyl
chain length, in contrast to the maximum hydrocarbon
solubility which is dependent on both the cation and the anion.
The anion structure influences the anion-cation strength of
interaction and, thus, the cation’s ability to interact with the
aromatic. For cyano-based ILs, the higher the chemical shift
deviations are, the larger the amount of hydrocarbon that the IL
can solubilize. It is important to highlight that [NTf2]
@-based ILs
stand out as an exception in this trend; they show a weaker
interaction with aromatics than [TCM]@-based ILs but a higher
aromatic solubility, due to the lower charge density and larger
anion volume, respectively, as previously explained. Finally, the
chemical shift deviations in the {n-heptane+ IL} mixtures are
negligible, close to zero.
Water Effect on Toluene Solubility in ILs
This study includes both hydrophilic ([SCN]@, [DCA]@, and
[TCM]@) and hydrophobic ([NTf2]
@) anions, so the investigation
in how water might influence toluene solubility was conducted
with solutions of each IL from its initial water content to 0.9
mole fraction or saturation. Each {water+ IL} mixture was
toluene saturated at 1 :5 IL/hydrocarbon molar ratio. After that,
the same liquid-liquid equilibria procedure and 1H NMR analysis
followed for the hydrocarbon solubility samples was repeated.
Among the hydrophilic ILs, [C2mim][SCN], [C2mim][DCA],
[C2mim][TCM], and [C4mim][DCA] show complete miscibility
with water, while [C4mim][TCM] and [C4mpy][TCM] phase split
at a water mole fraction higher than 0.7.
Figure 3 shows the solubility of toluene in all ILs at different
water mole fractions. As expected, an increase in the water
content causes a decrease in toluene solubility as water
molecules interact with the charged ions and screen them from
toluene’s quadrupole moment. Previously, Pereira et al.[28]
reported that benzene solubility in 1-ethyl-3-methylimidazolium
acetate ([C2mim][OAc]) decreased with higher water content,
following a linear trend. But the data in Figure 3 shows that
toluene solubility in our systems also decreases, but in a non-
linear fashion: at water mole fractions lower than 0.5 the
toluene solubility decreases at a slower rate than at higher
water contents. These results suggest a variety of water-ion
interactions and different behavior depending on the water
concentration.
Figure 4 represents the relative deviation of toluene
solubility (R) at different water/IL mole ratios, calculated as in
[Eq. (2)]:
Figure 2. Maximum hydrocarbon solubility vs. chemical shift deviations for
the proton in the C-2 position (ΔδH,cation) at 300 K in the cations: *,
[C2mim]
+; !, [C4mim]
+; ◇, [C2mpy]+; &, [C4mpy]+, and the anions: black,
[SCN]@; grey, [DCA]@; blue, [TCM]@; red, [NTf2]
@.
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D toluene solubilityð Þ
maximum toluene solubility (2)
It can be appreciated that an ion saturation limit exists with
increasing water concentration. The highest toluene solubility
deviation, around 35%, is obtained with the first mol of water
added to one mole of IL (mole ratio water/IL=1), which is
coincident with the change in the rate of decrease in toluene
solubility. Consecutive water additions lead to lower solubility
deviations; the second mol (mole ratio water/IL=2) results in a
decrease of 20% of the total and the third mol (mole ratio
water/IL=3) a decrease of 10% of the total. When the water
concentration reaches the molar ratio 10 :1 (water/IL), further
additions do not affect the relative deviation of toluene
solubility, which suggests that water molecules completely
solvate and separate cations and anions from their interaction
with toluene. At this concentration, a continuous water network
is formed, surrounding single ions and increasing the strength
of the water-anion hydrogen bonds.[38,39]
Interesting results are obtained after analyzing these
{toluene+water+ IL} mixtures by 1H NMR spectroscopy. The
compositional analysis of these mixtures was calculated
through direct integration of the signals,[40] and the ternary
diagram is shown in Figure 5 for the six ILs. Figure 6 shows the
proton chemical shift deviation for cations at different water
concentrations and toluene saturation. Longer alkyl chains
bound to cations have little influence on the chemical shift
deviations; the cation core and, mainly, the anion structure
cause the major effects. Focusing on the proton in the C-2
position, in [C2mim][SCN] and [C2mim][DCA], there is an upfield
chemical shift at increasing water content, however there is a
downfield shift for these protons when paired with the [TCM]@
anion. This opposite trend suggests a different interaction
between ions in the ILs and with toluene and water molecules.
To better understand and explain the chemical interactions
between aromatics, water, and ILs, a further study was
conducted for {toluene+ IL} and {water+ IL} systems.
Toluene Interaction with ILs
A first study of the toluene effect on the IL chemical environ-
ment was made at the same aromatic concentration by 1H NMR
spectroscopy. Figure 7 shows the chemical shift deviation for
the proton in the C-2 position in IL cations at 0.25 moltoluene/
molIL. The addition of toluene leads to upfield shifts because of
the stronger cation-aromatic interactions. The environment of
the C-2 protons undergoes higher changes upon increasing the
number of @CN groups bound to the anion core caused by a
stronger cation-toluene interactions. An increase in the cation
alkyl chain length causes a smaller change in the chemical
shifts, but its greater ability to solubilize aromatics is also
dependent on the larger size of the cation and hydrophobicity,
as previously explained. In addition to this, longer alkyl chains
Figure 3. Maximum toluene solubility in ILs (moltoluene/molIL) at different
water/IL mole fractions. The first value corresponds to the initial water
content of the IL measured by Karl Fischer titration.
Figure 4. Relative deviation of toluene solubility (R) as a function of the
water molar content.
Figure 5. Ternary diagram for the {toluene+water+ IL} mixtures at increas-
ing water content and toluene saturation.
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promote cation-anion separation and facilitate the toluene
molecule introduction between both ions.[36] A similar behavior
is observed for [NTf2]
@-based ILs; their chemical shift deviations
are lower than those of the [TCM]@-based ILs, but their aromatic
solubility is the highest.
Toluene concentration effect on the IL chemical shifts is
represented in Figure 8. For this purpose, {toluene+ IL} mixtures
at different concentrations to saturation were prepared and
analyzed by 1H NMR spectroscopy. Figure 8 shows that an
increase in toluene concentration causes a higher upfield shift
on almost all the cation protons because of the more favorable
cation-toluene interactions by quadrupole moment, compared
to cation-anion ones. As previously explained for the results
shown in Figure 2, the higher the chemical shift deviations are,
the more total toluene that the IL can solubilize, except for
[NTf2]
@-based ILs. Analyzing [C2mim]
+-based IL results, max-
imum toluene solubility follows the order [C2mim][NTf2]>
[C2mim][TCM]> [C2mim][DCA]> [C2mim][SCN] (xtoluene=0.650,
0.567, 0.324, and 0.225, respectively), meanwhile the highest
chemical shift deviation for the proton in the C-2 position
follows the order [C2mim][TCM]> [C2mim][NTf2]> [C2mim][DCA]
> [C2mim][SCN] (ΔδH,cation=@0.627, @0.489, @0.203, and




A similar analysis can be done to understand the influence
of the cations on the chemical interactions and the hydro-
carbon solubility in ILs. A study of the behavior of the [NTf2]
@-
based ILs reveals that pyridinium-based ILs and longer alkyl
chains lead to higher maximum toluene solubility and chemical
shift deviations, but the differences are less pronounced; i. e.,
maximum toluene solubility increases in the order [C2mim]-
[NTf2]< [C2mpy][NTf2]< [C4mim][NTf2]< [C4mpy][NTf2] (xtoluene=
0.650, 0.726, 0.733, and 0.784, respectively) and ΔδH,cation
increases in the order [C2mim][NTf2]< [C4mim][NTf2]< [C2mpy]-
[NTf2]< [C4mpy][NTf2] (ΔδH,cation=@0.489, @0.549, @0.562, and
@0.563 ppm, respectively). This highlights the important role
for the anion on the cation-anion strength of interaction and on
the stronger and larger interactions that can be formed
between cations and toluene molecules.
The evaluation of the chemical shift deviations of the
toluene protons (ΔδH,tol) by
1H NMR spectroscopy allows further
understanding of the ion-toluene interactions, Figure 9. The
data shows that the largest deviations are obtained with [DCA]@
and [TCM]@ anions, and almost no deviations for [SCN]@ and
[NTf2]
@ ILs. The ΔδH,tol values for [DCA]
@- and [TCM]@-based ILs
range between 0.10 and 0.27 ppm and are at least twice higher
than in [SCN]@- and [NTf2]
@-based ones. The higher chemical
shift deviations in toluene protons denote that there are some
interactions between toluene and [DCA]@ or [TCM]@ anions
which are not present with [SCN]@ or [NTf2]
@. These latter anions
have few interactions with toluene as, on one hand, the [SCN]@
anion presents a strong cation-anion interaction which makes it
difficult for toluene to separate the ions and, on the other hand,
the low negative charge density of the [NTf2]
@ anion decreases
the strength of the toluene-anion interaction. The [DCA]@ anion
has been previously defined as a cohesive medium because of
its high interacting capability (i. e., though lone electron pairs,
dipolarity/polarizability, and H-bonding),[41] and based on the
discussed results from Figure 9, the [TCM]@ anion can be
considered cohesive as well.
Figure 6. Proton chemical shift deviations for IL cations (ΔδH,cation) at
increasing water content and toluene saturation.
Figure 7. Proton chemical shift deviation for the proton in the C-2 position
in IL cations (ΔδH,cation) at 0.25 moltoluene/molIL.
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Water Interaction with ILs
To understand the water effect on the IL chemical environment,
three imidazolium-based ILs were chosen and different water/IL
Figure 8. Proton chemical shift deviation for IL cations (ΔδH,cation) in {toluene
+ IL} systems at increasing toluene content.
Figure 9. Proton chemical shift deviation for toluene protons (ΔδH,tol) in
{toluene+ IL} systems at increasing toluene content.
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solutions were prepared from 0.2 to 0.95 water molar fraction
and analyzed by 1H and 13C NMR spectroscopy. [NTf2]
@-based ILs
were not selected for this study because of their hydrophobic
character. The hydrophobicity of [NTf2]
@ anions is due to their
weak hydrogen-bond acceptor capacity, a common property
for fluorinated IL anions, as a higher number of fluorinated
groups in the anion causes a decrease in the IL hydrogen-bond
basicity.[30,42]
Proton chemical shift deviations for the [C2mim]
+ cations in
the [C2mim][SCN], [C2mim][DCA], and [C2mim][TCM] ILs at differ-
ent water/IL mole ratios are represented in Figure 10. The
deviation trend follows the order [C2mim][SCN]> [C2mim][DCA]
> [C2mim][TCM], the same order as the cation-anion strength
interactions due to the hydrogen bond strength that the anion
can establish with water,[43] the larger induced dipole moment
of the anions in the hydrogen bonding stabilization,[44] and the
stronger electron donating ability for hydrogen bonds (there-
fore, a higher basicity).[45] An increase in water concentration
gradually withdraws the anion from the cation and causes the
upfield chemical shift deviations (negative ΔδH values).
[C2mim]-[TCM] presents negligible deviations for a water/IL
molar ratio lower than 1 :1, and little changes at higher ratios,
which suggests a weaker interaction between [TCM]@ and the
imidazolium cation and a separated ion pair behavior.
The magnitude of the chemical shift of the anion carbon
atoms (ΔδC,anion) was analyzed by
13C NMR spectroscopy and is
shown in Figure 11. It is observed that ΔδC,anion is larger in the
[SCN]@ anion, while [DCA]@ and [TCM]@ are less influenced with
the increase in the water content. When the anion structural
complexity and symmetry becomes less simple, more individual
H-bonds can be formed, but with a weaker interaction.[46] The
linear structure of the [SCN]@ anion, compared to the
asymmetric structure of [DCA]@ and [TCM]@, along with the
higher electron density on the -CN group and the higher
basicity, are responsible for the stronger water-anion interac-
tions. Besides this, the carbon atom is the least shielded in
[SCN]@ as the sulfur atom has a large size compared to carbon
and nitrogen atoms and it can hold and distribute the electro-
negative charge. On the contrary, carbon and nitrogen atoms
have a similar size; the negative charge in the nitrogen atom is
shared with two carbon atoms in [DCA]@ anion and with three
of them in [TCM]@, thus, [TCM]@ is less shielded than [DCA]@.
Focusing on the [TCM]@ anion, the lone pair of electrons on the
central carbon atom increases its electronegativity and
strengthens its interaction with water molecules, compared to
the three carbons in the -CN group.
The chemical shift deviation obtained for carbon atoms in
the anions (ΔδC,anion in Figure 11) are higher than those for
hydrogen atom in the cations (ΔδH,cation in Figure 10) in {water+
IL} systems. This is due to the fact that water molecules
preferentially interact with anions and the hydrogen bonds
between water-anion are stronger than water-cation ones.[47–49]
An interesting comparison can be made between the results
shown in Figures 8 and 10 for the proton chemical shift
deviation in the cations (ΔδH,cation) at different toluene and water
concentration, respectively, and between Figure 11 and the
carbon chemical shift deviation in the anions (ΔδC,anion) at
increasing toluene content. These data are grouped together
and shown in Figures 12 and 13 for a better analysis and
understanding. The ΔδH,cation values obtained by
1H NMR
spectroscopy (Figure 12) reveal that the toluene-cation inter-
actions have a similar strength to water-cation ones in the
[C2mim][SCN] IL, but they are stronger in the [C2mim][DCA] IL
and much stronger in the [C2mim][TCM] IL as the chemical shifts
are more upfield located. Related to ΔδC,anion values obtained by
13C NMR spectroscopy (Figure 13), chemical shifts for@CN group
carbons in both [C2mim][DCA] and [C2mim][TCM] ILs have larger
values when they are in solution with toluene, meanwhile the
largest ΔδC,anion values in [C2mim][SCN] are obtained in aqueous
solution. Following the same line of analysis, stronger water-
anion interactions are observed with the [SCN]@ anion, and
stronger toluene-anion interactions with [DCA]@ and [TCM]@.
Overall, these results indicate that an increase in the number of
@CN groups in the anion leads to a lower water affinity (lower
Figure 10. Proton chemical shift deviation for the [C2mim]
+ cation (ΔδH,cation)
at increasing water content.
Figure 11. Carbon chemical shift deviation (ΔδC,anion) for [SCN]
@, [DCA]@, and
[TCM]@ anions in [C2mim]
+-based ILs at increasing water content.
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basicity) and a higher toluene affinity (because of the weaker
cation-anion interactions), and thus, a larger aromatic hydro-
carbon content in the LC.
Conclusions
The hydrocarbon solubility in ten imidazolium- and pyridinium-
based ILs has been evaluated by NMR spectroscopy. Their
solubility is highly dependent on the anion structure as it
modifies the anion-cation strength of interaction. Stronger
cation-anion interactions lead to lower proton chemical shift
deviations following the order [SCN]@< [DCA]@< [NTf2]
@<
[TCM]@. But it has been observed that cation-anion interactions
are not directly correlated to the maximum aromatic solubility
as it presents the trend: [SCN]@< [DCA]@< [TCM]@< [NTf2]
@.
These results suggest that hydrocarbon solubility is not just
affected by the cation-anion strength of interaction, but by
steric effects and the number of interactions that the aromatic
molecules can establish with the ions as well. The [NTf2]
@
anion’s size leads to larger free volume between cation and
anion and a higher number of interacting aromatic molecules.
Cation structure also has an influence on the aromatic solubility;
the higher density charge and dipole moment of pyridinium
cations and the increased hydrophobicity as a result of longer
alkyl chains, lead to a larger aromatic content in the LCs for
these ILs. Analysis of the toluene proton chemical shift
deviation has revealed some toluene-anion interactions with
[DCA]@ and [TCM]@ anions that are not present with [NTf2]
@ and
[SCN]@ anions.
Aromatic solubility is strongly affected by the water content
in ILs. An increase in the IL water content causes a non-linear
decrease in toluene solubility, with a similar trend in all the
studied ILs, caused by IL solvation with water molecules and
the lower interaction between IL and toluene. It has been
observed that the first mol of water added to one mol of IL
causes the highest deviation in toluene solubility and that the
ion saturation limit occurs at a water/IL molar ratio higher than
10 :1.
A deeper study of the effect of water on hydrophilic ILs by
1H and 13C NMR spectroscopy suggests that water-anion
interactions are stronger than water-cation interactions and an
increase in the number of cyano-groups in the anion leads to a
lower interaction with water molecules due to the higher
acidity and hydrophobicity of the anions. Finally, it has been
observed that water-ion interactions are stronger than toluene-
ion interactions for [C2mim][SCN] but weaker for [C2mim][DCA]
and [C2mim][TCM] ILs because the number of cyano-groups
decreases the basicity of the IL (incrementing the interaction
with water molecules), and the cation-anion strength interac-
tion (making toluene-cation interactions easier).
This study suggests that after consideration of the aromatic-
ion and cation-anion chemical interactions, the best ILs for
aromatic extraction and separation are those whose chemical
structure includes pyridinium cations and [TCM]@ or [NTf2]
@
anions. Further work is still needed, however, in the search for
different ILs with optimal properties and the possibility of
tailoring them by selecting suitable cations and anions, in the




The ten imidazolium- and pyridinium-based ionic liquids (ILs) used
in this study were: 1-ethyl-3-methylimidazolium thiocyanate
([C2mim][SCN], >98 wt%), 1-ethyl-3-methylimidazolium dicyana-
mide ([C2mim][DCA], >98 wt%), 1-butyl-3-methylimidazolium di-
cyanamide ([C4mim][DCA], >98 wt%), 1-ethyl-3-methylimidazolium
tricyanomethanide ([C2mim][TCM], >98 wt%), 1-butyl-3-methylimi-
dazolium tricyanomethanide ([C4mim][TCM], >98 wt%), 1-ethyl-3-
methylimidazolium bis(trifuoromethylsulfonyl)imide ([C2mim][NTf2],
>99 wt%), 1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifuoromethylsulfonyl)
Figure 12. Proton chemical shift deviation for cation protons (ΔδH,cation) at
different water or toluene concentration (xi). Straight lines and circles
represent {IL+ toluene} systems and dashed lines and squares represent {IL
+water} systems.
Figure 13. Carbon chemical shift deviation for anions (ΔδC,anion) at different
water or toluene concentration (xi). Straight lines represent {IL+ toluene}
systems and dashed lines represent {IL+water} systems.
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imide ([C4mim][NTf2], >99 wt%), 1-butyl-4-methylpyridinium tricya-
nomethanide ([C4mpy][TCM], >98 wt%), 1-ethyl-4-methylpyridi-
nium bis(trifuoromethylsulfonyl)imide ([C2mpy][NTf2], >99 wt%),
and 1-butyl-4-methylpyridinium bis(trifuoromethylsulfonyl)imide
([C4mpy][NTf2], >99 wt%). All the ILs were supplied by IoLiTec Inc.
(Tuscaloosa, AL USA) and their chemical structure is shown in
Table 1. Benzene (>99.8 wt%) and the xylenes (>98 wt%) were
obtained from Sigma-Aldrich (St. Louis, MO USA), and toluene (>
98 wt%) and n-heptane (>99 wt%) from The Lab. Depot, Inc.
(Dawnsonville, GA USA). The deuterated chloroform (CDCl3,
>99.8 wt%) with tetramethylsilane (TMS) at 0.05% v/v was
purchased from Cambridge Isotope Laboratories, Inc (Andover, MA
USA).
Karl Fischer Titration
Since the water content has a remarkable influence on the IL
properties and can change them even at low concentrations, all ILs
were dried prior use under high vacuum for 10 h. After that, the
water content was checked by coulometric Karl Fischer titration
(Mettler Toledo C20 Coulometric KF Titrator (Columbus, OH USA))
with a CombiCoulomat fritless solution supplied by Merck (Darm-
stadt, Germany). Triplicate measurements were performed to
determine the reproducibility.
Sample Preparation
All samples were prepared in 5 mL vials at 300 K and vigorous
mixed in a Thermolyne Maxi Mix II vortex breaker to assure the
complete miscibility between phases. For hydrocarbon solubility,
experimental liquid-liquid equilibria (LLE) were prepared as approx-
imately 5 mL in 1 dram glass vials by mixing each IL with the
hydrocarbon at a molar ratio of 1 : 5 (IL/hydrocarbon). A turbid
solution was obtained for all the systems, which means that the IL
was saturated by the organic. After that, the mixture was vigorously
shaken with a Thermolyne MaxiMix II vortex (Pittsburgh, PA USA)
and allowed to settle and equilibrate for 15 h at room temperature
for complete phase separation. The upper hydrocarbon phase was
taken out with a Pasteur glass pipet and the lower LC phase was
analyzed. To study the water effect on hydrocarbon solubility, initial
{water+ IL} mixtures were gravimetrically prepared in 1 dram glass
vials from 0.2 to 0.9 water molar fraction or water saturation.
Immediately, each mixture was toluene saturated with 1 :5 IL/
hydrocarbon molar ratio and the previous procedure for LLE was
repeated.
NMR Spectroscopy
The 1H and 13C NMR measurements were carried out in a double
sample tube to separate the IL sample from the lock solvent. The
inner capillary was filled with a small volume of IL sample (the pure
IL or a binary or ternary mixture of IL with water and/or
hydrocarbon), flame-sealed and introduced in the outer tube (a
regular 5 mm NMR glass tube) along with the deuterated chloro-
form, used as external lock. The spectra were collected at 300 K on
a BrukerAvance AV 500 MHz NMR spectrometer (Karlsruhe, Ger-
many).
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Available online 30 May 2019In this work the diffusion coefficients at infinite dilution of eight aromatic and aliphatic hydrocarbons (n-hexane,
n-heptane, n-octane, n-nonane, benzene, toluene, p-xylene, and ethylbenzene) in 1-ethyl-3-methylimidazolium
dicyanamide ([emim][DCA]) and 1-ethyl-4-methylpyridinium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide ([4empy]
[Tf2N]) ionic liquids (ILs) at (298.2–333.2) K have been measured using the Taylor dispersion technique. First,
three well-known systems, namely n-hexane, n-octane, and toluene at infinite dilution in n-heptane, have
been studied to assure the reliability of the experimental equipment and to set the operational conditions
which comply with the requirements for the Taylor dispersion technique. From the data obtained, it has been
shown that the hydrocarbon diffusion is slower in ILs than in hydrocarbons because of the higher solvent viscos-
ity. In the same way, hydrocarbon diffusion coefficients in [emim][DCA] presented a high value than in [4empy]
[Tf2N]. Given the large deviation in the coefficient diffusion predicted by theWilke-Chang correlation, a different
correlation has been proposed to estimate them at the studied temperature interval. The modifiedWilke-Chang
equation satisfactorily represented the present experimental data.





Ionic liquids (ILs) are unconventional salts with melting points
below 100 °C [1] that have been used in the last two decades as alterna-
tive solvents for several applications. The advantages of certain ILs, such
as negligible vapor pressure, non-volatility, high chemical, thermal, and
electrochemical stabilities, and, mainly, the design of these physico-
chemical properties by selecting the cation and the anion [2], make
these new solvents attractive for the study of the extraction of aromatics
from their mixtures with alkanes [3].
The experimental values of diffusion coefficients are of special im-
portance in the theory of transport properties and to predict the rate-
limiting factor for chemical processes and engineering design [4]. How-
ever, there are few data of diffusion coefficients of solutes in ILs [5],
being more studied the gas diffusion on ILs [6–8] or the IL diffusion in
water [9–15]. Different methods for the measurement of the diffusion
coefficients have been published in the literature, such as the dia-
phragm cell [16], the optical or Gouy interference method as one of
the best optical methods [17–20], the molar conductivity [21,22], and
the Taylor dispersion technique [23–26]; the latter being the most
widely used. In this work, the Taylor dispersion method has been used
due to its accuracy and easiness to handle [27–29].In the present work we report the experimental measurements of
the diffusion coefficients of eight aromatic and aliphatic hydrocarbons,
namely n-hexane, n-heptane, n-octane, n-nonane, benzene, toluene, p-
xylene, and ethylbenzene, at infinite dilution in 1-ethyl-3-
methylimidazolium dicyanamide ([emim][DCA]) and 1-ethyl-4-
methylpyridinium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide ([4empy][Tf2N])
ILs for the temperatures ranging from 298.2 to 333.2 K. Both ILs have
been selected because of the high aromatic distribution ratio, [emim]
[DCA], and the high aromatic/aliphatic selectivity, [4empy][Tf2N],
being both themost important properties in the aromatic/aliphatic sep-
aration process by liquid-liquid extraction [30,31]. Previous to these
measurements, the experimental equipment was validated and the op-
erational conditions were fixed to meet the Taylor diffusion technique
requirements. To this end, three well-known systems were studied,
namely n-hexane, n-octane, and toluene at infinite dilution in n-
heptane. Finally, a correlation has been proposed to estimate the diffu-
sion coefficients and satisfactorily predict the temperature dependence.
2. Experimental
2.1. Chemicals
The ionic liquids (ILs), namely 1-ethyl-3-methylimidazolium
dicyanamide ([emim][DCA]) and 1-ethyl-4-methylpyridinium bis
(trifluoromethylsulfonyl)imide ([4empy][Tf2N]), were supplied by
Iolitec GmbH with a mass purity higher than 0.98. Water and halides
Nomenclature
a Diffusion capillary tube radius, (m)
a1 Parameter in Eq. (15), (K−1)
a2 Parameter in Eq. (15), (−)
b Parameter in Eq. (12), (−)
dSS Preheater tube diameter, (m)
Cs Solute concentration, (mol·m−3)
Cs,∞ Solute concentration in the solvent, (mol·m−3)
DT1 Diffusion coefficient at infinite dilution of the solute
(1) in the solvent, (m2·s−1)
De Dean number, (−)
L Diffusion capillary tube length, (m)
LSS Preheater tube length, (m)
M Molecular weight of the solvent, (g·mol−1)
Pe Peclet number, (−)
Qv Laminar flow rate, (m3·s−1)
Rc Helical coiled radius, (m)
Re Reynolds number, (−)
Sc Schmidt number, (−)
tFSE Parameter in Eq. (13), (−)
tR Retention time, (s)
T Temperature, (K)
v0 Average velocity, (m·s−1)
V Molar volume of the solute, (cm3·mol−1)
Vcap Diffusion capillary tube volume, (m3)
Vinj Injected volume, (μL)
y(t) Detector signal, (RIU)
y1·t Drift in the detector baseline, (RIU)
y∞ Detector baseline, (RIU·s−1)
ymax Peak height relative to baseline, (RIU)
Greek symbols
η Dynamic viscosity of the solvent, (Pa·s)
φ Association parameter for the solvent in the Wilke-
Chang correlation, (−)
ρ Density of the solvent, (kg·m−3)
ω Ratio Rc/a, (−)
Table 1
















n-Hexane Sigma-Aldrich N0.99 – – GCc
n-Heptane Sigma-Aldrich N0.995 – – GCc
n-Octane Sigma-Aldrich N0.99 – – GCc
n-Nonane Sigma-Aldrich N0.99 – – GCc
Benzene Sigma-Aldrich N0.998 – – GCc
Toluene Sigma-Aldrich N0.998 – – GCc
p-Xilene Sigma-Aldrich N0.99 – – GCc
Ethylbenzene Sigma-Aldrich N0.998 – – GCc





Iolitec GmbH N0.99 76 b100
NMRd, KFe,
ICf
a [emim][DCA] = 1-ethyl-3-methylimidazolium dicyanamide.
b [4empy][Tf2N] = 1-ethyl-4-methylpyridinium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide.
c Gas Chromatography.
d Nuclear Magnetic Resonance.
e Karl-Fischer titration.
f Ion Chromatography.
2 N. Delgado-Mellado et al. / Journal of Molecular Liquids 288 (2019) 111082content was determined by the supplier using Karl-Fischer titration and
Ion Chromatography, respectively. The aliphatic and aromatic hydrocar-
bons were supplied by Sigma-Aldrich with a mass purity higher than
0.99. Table 1 shows the specifications of the chemical compounds. All
the chemicals were used as received without further purification.
Since ILs are hygroscopic substances, they were stored in a desiccator
and were handled in a glove box under dry nitrogen in order to avoid
their hydration.
2.2. Experimental equipment
Diffusion coefficients at infinite dilution of the binary systems {hy-
drocarbon (1) + IL (2)} were measured using the Taylor dispersion
technique. The experimental equipment is represented in Fig. 1 and its
specifications and operating conditions are shown in Table 2.
A KDS Legato 200 metering pump is used to provide a constant and
laminar flow at a rate of (50–300 ± 0.35%) μL·min−1. A Hamilton
1025TLL syringe is coupled to the metering pump and is filled with
the IL. The IL is pumped into a 316-stainless steel preheater tube (2 m
length, LSS, and 1·10−3 m inner diameter, dSS) to heat it up before the
(hydrocarbon + IL) solution injection. At the end of the preheater
tube is located a six-port injection valve Agilent G1328 with a 20 μL
loop (Vinj) which is filled with the concentrated (hydrocarbon+ IL) so-
lution at a hydrocarbon concentration of (0.020–0.100) ±0.006mol·dm−3 in excess. This solution is injected into the PEEK diffu-
sion tube (10 m length, L, 0.375·10−3 m inner radius, a, and 0.13 m he-
lical coiled radius, Rc). Both tubes are vertically coiled due to steric
hindrance, and located, alongwith the injection valve, in a thermostatic
Peltier-cooled incubatorMemmert IPP110with a precision of±0.1 K. At
the end of the diffusion tube, the concentration gradient signal is regis-
tered by a Refractive Index Detector Agilent 1260 Infinity II. When the
solute concentration is lower than 0.10 mol·dm−3 in excess, the
changes at the end of the diffusion tube produce proportional changes
in the refractive index detector signal [32]. The measurement range of
the detector is ±600·10−6 RIU (refractive index unit), its sensitivity
range is ±1.25·10−9 RIU and the drift is b200·10−9 RIU·h−1.
This equipment was based on the analysis developed by Taylor [24]
and subsequently by Aris et al. [25], Nunge et al. [33], and Alizadeh et al.
[31]. The equipment specifications and the operational conditions have
been fixed to meet the following requirements, which are necessary to
apply the Taylor dispersion technique:
i. Either the injected volume (Vinj) or the excess solute concentration
must be small enough to consider negligible the contribution of
the solute composition in the diffusion coefficient [28,34–36] and





ii. The dimensions of the equipment have to agreewith the restrictions



















Specifications and operating conditions of the experimental equipment.
Variable Value
Instrument specifications
Preheater tube length (m) LSS 2
Preheater tube inner diameter (m) dSS 1·10−3
Preheater tube material – 316-SS
Loop volume (μL) Vinj 20
Diffusion tube length (m) L 10
Diffusion tube inner radius (m) a 0.375·10−3
Diffusion tube helical coiled radius (m) Rc 0.16
Diffusion tube material – PEEK
Diffusion tube volume (m3) Vcap 4.4·10−6
Ratio Vcap/Vinj (−) – 0.005
Ratio Rc/a (−) ω 426.7
Operational conditions
Flow rate (m3·s−1) Qv (0.25–2.50)·10−9
Average velocity (m·s−1) v0 (0.57–5.66)·10−3
Retention time (s) tR 17,671-1767
Temperature (K) T 298.2–333.2
Reynolds number (−) Re b10
3N. Delgado-Mellado et al. / Journal of Molecular Liquids 288 (2019) 111082where L is the diffusion tube length inm, a is the diffusion tube inner ra-
dius in m, v0 is the average velocity in m·s−1, DT1 is the diffusion coeffi-
cient at infinite dilution of the solute (1) in the solvent inm2·s−1, Rc the
diffusion tube helical coiled radius inm, tR the retention time in s, and Pe
the Peclet number.
iii. Laminar flow is necessary to measure the diffusion coefficients
[28]:
Re ¼ 2  a  v0  ρ
η b2000 ð5Þ
De2  Scb100 ð6Þ
where η and ρ are the viscosity (Pa·s) and density (kg·m−3) of the IL,
respectively, De is the Dean number (De= Re·ω-1/2), ω is the ratio be-
tween the helical coiled and diffusion capillary tube radius (ω = Rc/a),
and Sc is the Schmidt number (Sc= η/(ρ·DT1)).




N700 ð7ÞFig. 1. Experimental equipment used in th2.3. Diffusion coefficients measurement
The (hydrocarbon + IL) solutions were gravimetrically prepared in
8 mL vials using a Mettler Toledo XS 205 balance and a Labnet Vortex
Mixer VX-200 to homogenize the mixture. Diffusion coefficient essays
were performed at temperatures between (298.2 and 333.2 ± 0.1) K
and at a constant laminar flow of 50 μL·min−1. The sample ande diffusion coefficient measurement.
Table 3
Experimental results of diffusion coefficients at infinite dilution and literature data for the
systems n-hexane/n-octane/toluene in n-heptane, measured at different temperatures.
Solvent Solute T / K DT1·109/m2·s−1
This work Literature
n-Heptane n-Hexane 298.2 3.16 3.17941, 3.6142a
313.2 3.65 3.9543b
328.2 4.25 4.8329
n-Octane 298.2 2.70 –
308.2 3.07 3.08641
313.2 3.23 3.36641
323.2 3.60 3.4629, 3.74341
333.2 3.89 3.8929
Toluene 298.2 3.36 3.424, 3.2444a, 3.3545
308.2 3.67 –
313.2 3.93 4.0845
a Measurement performed at 297 K.
b Measurement performed at 312.2 K.
4 N. Delgado-Mellado et al. / Journal of Molecular Liquids 288 (2019) 111082reference cellswere thermostated at 313.2 K, a higher temperature than
the room temperature to reduce the noise in the detector signal. The
vials with the concentrated (hydrocarbon+ IL) solutions and the syrin-
ges used to inject them were placed in the incubator to avoid any tem-
perature perturbation. The injections were carried out when a stable
baseline in the detector was achieved.
The solute concentration in the solvent was measured with the
Eq. (8) [28,32,37]:







 exp −12  DT1 t−tRð Þ
2
a2  t 
"
ð8Þ
where Cs is the concentration of the solute flowing through the sample
cell at the end of the capillary tube at time t after the injection, Cs,∞ is the
initial concentration of the solute in the solvent, and ΔCs,máx is themax-
imum solute concentration reached in the perturbation in mol·m−3.
When the changes in the detector signal y(t) are proportional to
those in the solute concentration at the capillary tube outlet Cs(t), the
Eq. (8) can be expressed as:




 exp −12  DT1  t−tRð Þ
2
a2  t 
"
ð9ÞFig. 2. Experimental diffusion coefficients of n-hexane at infinite dilution in n-heptane, alowhere y∞ is the detector baseline, y1·t is the expression for the small
drifts in the baseline, and ymax the peak height relative to the baseline.
The data processing has been done in two steps. In the first step, data
points which belong to the baseline have been selected from both sides
of the peak and have been fitted to a fourth-degree polynomial function.
This function has been subtracted from the original peak in order to ob-
tain a baseline corrected peakwithout the influence of the term y∞+ y1
· t. The second step has been to fit the corrected peak to the Eq. (9) to
determinate the diffusion coefficients at infinite dilution. All the devia-
tions between the experimental data and the adjusted function
(Eq. (9)) are lower than ±0.2%.
3. Results and discussion
3.1. Validation of the experimental equipment
Three reference systems widely studied in the literature, namely n-
hexane, n-octane, and toluene at infinite dilution in n-heptane, were se-
lected to measure the diffusion coefficients at different temperatures in
order to determine the reliability of the experimental equipment. The
results are shown in Table 3 and represented in Figs. 2–4, along with
bibliographical data and the estimated values from the Wilke-Chang
correlation. This is the most common correlation used to estimate the
diffusion coefficients and it is valid for organic molecules in different
solvents:
DT1 ¼ 7:4  10−8  φ Mð Þ
0:5  T
η  V0:6 ð10Þ
where DT1 is the coefficient diffusion at infinite dilution in cm2·s−1, φ is
the association parameter for the solvent, M is the molecular weight of
the solvent in g·mol−1, T the temperature in K, η is the viscosity of the
solution inmPa·s and V is themolar volume of the solute in cm3·mol−1.
Fig. 5 presents the deviations between the experimental measure-







As can be seen, the experimental results are in accordance with the
bibliographical data and they do not move away from N15% of the pub-
lished values. The average deviation of the validation experiments is ±ng with literature data [29,41–43]. Line corresponds to Wilke-Chang correlation [44].
Fig. 3. Experimental diffusion coefficients of n-octane at infinite dilution in n-heptane, along with literature data [29,41]. Line corresponds to Wilke-Chang correlation [44].
5N. Delgado-Mellado et al. / Journal of Molecular Liquids 288 (2019) 1110821.9%, which is in agreementwith the precision of this type of set-up and
systems reported by other researchers [38–40]. Therefore, the experi-
mental equipment is validated for themeasurement of the diffusion co-
efficients at infinite dilution by means of Taylor's theory.
3.2. Diffusion coefficients at infinite dilution in the binary systems {hydro-
carbon + [emim][DCA] or [4empy][Tf2N]}
Hydrocarbon diffusion coefficients at infinite dilution in ILs, DT1,
were determined for 16 binary systems {n-hexane/n-heptane/n-oc-
tane/n-nonane/benzene/toluene/p-xylene/ethylbenzene in [emim]
[DCA] or [4empy][Tf2N]} at (298.2–333.2) K. The experimental results
shown in Table 4 and represented in Fig. 6 are the average of three rep-
licate measurements. DT1 values show an increasing trend at higher
temperatures as the mobility of the molecules is enhanced because of
the decrease in the viscosity. Besides this, hydrocarbon diffusion in ILs
has been found to be slow compared to that observed in n-heptane, in
agreement with the higher viscosity of the ionic liquids. The aromatic
hydrocarbons present higher values of diffusion coefficients than ali-
phatic hydrocarbons in the [emim][DCA] IL as expected, because ofFig. 4. Experimental diffusion coefficients of toluene at infinite dilution in n-heptane, alothe lower aromatic hydrocarbon molecular volume; meanwhile, they
show similar values in the [4empy][Tf2N] IL. These results prove the
high effect of the solvent viscosity on the hydrocarbon diffusion:
15.1 mPa·s and 34.5 mPa·s at 298.2 K for [emim][DCA] and [4empy]
[Tf2N], respectively [30].
To study the consistency of the data, the fractional Stokes-Einstein
(FSE) relation is used to determine the dependence of diffusivity with
the ILs viscosity. This relation, Eq. (12), is generally more consistent
with experimental data of diffusion of solutes with not very large size
and has been used to determine the solvent dependence of diffusivity
in ionic liquids [46]:
DT1
T
¼ b  η−tFSE ð12Þ
where b is a solute-dependent constant and tFSE a numerical value less
than the unity. This equation is a modification of the hydrodynamic
Stokes-Einstein relation in which the power of the solvent viscosity is
-1. When the solvent has a viscosity between 5 and 5000 mPa·s the
power of the solvent of the viscosity is closer to -2/3 instead of -1ng with literature data [4,44,45]. Line corresponds to Wilke-Chang correlation [44].
Fig. 5. Differences %δDT1 between experimental data and literature data for the systems: ●, n-hexane in n-heptane; n-octane in n-heptane; △, toluene in n-heptane.
6 N. Delgado-Mellado et al. / Journal of Molecular Liquids 288 (2019) 111082[47,48]. Table 5 shows the results of both parameters in the Eq. (12) for
each {hydrocarbon + IL} system studied in this paper. As seen, the re-
sults for the tFSE parameter are lower than the unit in all the systems
and closer to 2/3 (with the only exception of n-nonane in [4empy]
[Tf2N] which has a higher value of 0.95) due to the high viscosity of
the ILs, compared to that of the common organic solvents.
The Wilke-Chang correlation has been used to estimate the hydro-
carbon diffusion coefficients at infinite dilution in both ILs. Wilke and
Chang recommend for the association parameter (φ in Eq. (10)) values
of 2.6 if the solvent is water, 1.7 if it is methanol, 1.5 if it is ethanol, and
1.0 if it is unassociated [44]. But this parameter has not been widely
studied for ILs, so in this work we have calculated it for each IL, using
the rearranged Wilke-Chang equation as follows:
φcalc ¼
DT1  η  V0:6  10−8
7:4 M0:5  T
 !2
ð13Þ
The calculated association parameters are collected in Table 6 and
the calculated results from the Wilke-Chang equation for the diffusion
coefficients in Table S1 in Supplementary Material. The systems {tolu-
ene + IL} and {n-heptane + IL} have been chosen as representativeTable 4




n-Hexane 0.282 ± 0.008 0.351 ± 0
n-Heptane 0.323 ± 0.010 0.347 ± 0
n-Octane 0.330 ± 0.011 0.372 ± 0
n-Nonane 0.331 ± 0.006 0.362 ± 0
Benzene 0.387 ± 0.004 0.441 ± 0
Toluene 0.402 ± 0.013 0.486 ± 0
p-Xylene 0.392 ± 0.013 0.458 ± 0
Ethylbenzene 0.388 ± 0.001 0.450 ± 0
[4empy][Tf2N]
n-Hexane 0.109 ± 0.003 0.125 ± 0
n-Heptane 0.114 ± 0.004 0.131 ± 0
n-Octane 0.108 ± 0.013 0.123 ± 0
n-Nonane 0.072 ± 0.006 0.090 ± 0
Benzene 0.132 ± 0.003 0.165 ± 0
Toluene 0.112 ± 0.002 0.135 ± 0
p-Xylene 0.117 ± 0.003 0.134 ± 0
Ethylbenzene 0.117 ± 0.002 0.131 ± 0ones to show how this correlation predicts the experimental data, and
are depicted in Fig. 7. A comparison between both association parame-
ters, 9.22 for [emim][DCA] and 1.98 for [4empy][Tf2N], reveals that the
association between ions in [emim][DCA] is higher than in [4empy]
[Tf2N] as [DCA] is a more strongly coordination anion than the [Tf2N]
[49]. Besides this, it is observed that the Wilke-Chang correlation
tends to underestimate the diffusion coefficients at low temperature
and overestimate them at high temperature, showing an average devi-
ation of 11.3%. From this behavior, and according to results observed
by Martak et al. [50], the association parameter seems to be a noncon-
stant value influenced by the temperature in ILs. Since the Wilke-
Chang equation unsuccessfully represents the temperature dependence
of diffusion coefficients, a modified Wilke-Chang equation is proposed
and expressed as:
DT1 ¼ 7:4  10−8  φmod Tð Þ Mð Þ
0:5  T
η  V0:6 ð14Þ
beingφmod (T) the association parameter dependent on temperature as:
φmod Tð Þ ¼ a1  T þ a2 ð15Þof hydrocarbons in [emim][DCA] and [4empy][Tf2N], measured at different temperatures.
(DT1 ± ΔDT1)·109/m2·s−1
K 313.2 K 323.2 K 333.2 K
.025 0.396 ± 0.008 0.500 ± 0.033 0.568 ± 0.045
.014 0.439 ± 0.018 0.490 ± 0.042 0.540 ± 0.026
.023 0.459 ± 0.006 0.510 ± 0.032 0.568 ± 0.002
.004 0.433 ± 0.003 0.544 ± 0.001 0.647 ± 0.002
.008 0.561 ± 0.010 0.716 ± 0.030 0.753 ± 0.040
.016 0.565 ± 0.004 0.739 ± 0.027 0.817 ± 0.006
.014 0.527 ± 0.017 0.699 ± 0.006 0.767 ± 0.020
.003 0.546 ± 0.006 0.656 ± 0.001 0.770 ± 0.004
.007 0.175 ± 0.011 0.207 ± 0.001 0.271 ± 0.005
.005 0.158 ± 0.008 0.200 ± 0.009 0.247 ± 0.001
.008 0.150 ± 0.009 0.188 ± 0.007 0.216 ± 0.003
.007 0.124 ± 0.004 0.168 ± 0.005 0.215 ± 0.004
.004 0.219 ± 0.007 0.275 ± 0.008 0.328 ± 0.004
.005 0.178 ± 0.008 0.251 ± 0.007 0.282 ± 0.014
.003 0.163 ± 0.008 0.222 ± 0.006 0.292 ± 0.010
.004 0.162 ± 0.007 0.216 ± 0.007 0.266 ± 0.009
Table 5




















Fig. 6.Diffusion coefficient at infinite dilution of aliphatic (n-hexane,n-heptane, n-octane,n-nonane) and aromatic (benzene, toluene, p-xylene, ethylbenzene) hydrocarbons as function of
temperature in: a) [emim][DCA]; b) [4empy][Tf2N].
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bon + IL} system at the (298.2–333.2) K temperature interval and
represented in Fig. 7 along with the experimental data. The parame-
ters for the Eq. (15), a1 and a2, are shown in Table 6, and the calcu-
lated results for the diffusion coefficients in Table S1 in
Supplementary Material. It can be seen that the association parame-
ter decreases with the temperature as expected because of the
higher mobility of the ions and their lower association. The modified
Wilke-Chang equation correctly represents the temperature effect
on the diffusion coefficients and estimates them with an average de-
viation of 8.0%.
Fromall these results, it can be verified that the proposed correlation
better estimate the diffusion coefficient compared to the Wilke-Chang
and better fit to the temperature dependence. To get a deeper knowl-
edge of the hydrocarbon diffusion in IL and how the different cations
and anions affect this parameter, it is recommended to increase the
number of the studied ILs.
4. Conclusions
Taylor dispersion method has been used for the first time to deter-
mine the diffusion coefficients at infinite dilution of some hydrocarbons
Fig. 7.Diffusion coefficient at infinite dilution for the systems: a) {n-heptane+ [emim][DCA]}; b) {toluene+ [emim][DCA]}; c) {n-heptane+ [4empy][Tf2N]}; and d) {toluene+ [4empy]
[Tf2N]}. Dotted lines represent Wilke-Chang correlation [45] and solid lines are for the Wilke-Chang modified correlation.
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Fig. 7 (continued).
9N. Delgado-Mellado et al. / Journal of Molecular Liquids 288 (2019) 111082in [emim][DCA] and [4empy][Tf2N] ILs. First, in order to determine the
reliability of the experimental equipment, three well-known systems,
namely n-hexane, n-octane and toluene at infinite dilution in n-
heptane, were studied and compared to the bibliographical data. Sec-
ond, the diffusion coefficients at infinite dilution of eight hydrocarbons,
namely n-hexane, n-heptane, n-octane, n-nonane, benzene, toluene, p-
xylene, and ethylbenzene, in the [emim][DCA] and [4empy][Tf2N] ILs
have been measured at the temperatures of (298.2–333.2) K. The FSE
analysis has shown the consistency of the experimental data. The high
effect of the viscosity on the diffusion coefficients leads to slower hydro-
carbon diffusion in the ILs than in the n-heptane. In the same way and
focusing on the ILs, the data have shown that hydrocarbon diffusion is
faster in [emim][DCA] than in [4empy][Tf2N] because of the much
lower viscosity of the first IL. The Wilke-Chang correlation has shown
an average deviation of 11.3% because of the unsuccessful fitting and
prediction of the temperature dependence. A modified Wilke-Chang
correlation was proposed to properly estimate the dependence of the
temperature on the association parameter. This correlation has shown
a good fit in the studied temperature range with an average deviation
of 8.0%.
Supplementary data to this article can be found online at https://doi.
org/10.1016/j.molliq.2019.111082.
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Calculated association parameter, φcalc, for theWilke-Chang equation, and parameters for
the modifiedWilke-Chang equation, a1 and a2.
Ionic liquid Wilke-Chang equation Modified Wilke-Chang
equation
φcalc a1 a2
[emim][DCA] 9.22 −0.16 60.28
[4empy][Tf2N] 1.98 −0.03 13.00References
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In this work the Taylor dispersion technique has been used to measure the diffusion 10 
coefficients of n-heptane and toluene at infinite dilution in four ionic liquids, namely 1-ethyl-11 
3-methylimidazolium thiocyanate ([emim][SCN]), 1-ethyl-3-methylimidazolium 12 
tricyanomethanide ([emim][TCM]), 1-butyl-3-methylimidazolium tricyanomethanide 13 
([bmim][TCM]), and 1-butyl-4-methylpyridinium tricyanomethanide ([4bmpy][TCM]), at the 14 
range temperatures from (298.2 to 333.2) K. The hydrocarbon diffusion is faster at higher 15 
temperatures because of the lower ionic liquid viscosity, and toluene diffuses faster than n-16 
heptane due to its smaller molecular volume. In addition, it is seen that the values of the n-17 
heptane diffusion coefficients decrease with an increase in the molecular weight and molar 18 
volume of the ionic liquid. The same is observed for the diffusion coefficients of toluene in 19 
the most viscous ionic liquids ([bmim][TCM], [4bmpy][TCM] and [4empy][Tf2N]), but, 20 
conversely, they increase for the least viscous ionic liquids ([emim][SCN], [emim][DCA], 21 
and [emim][TCM]). This behavior suggests that the strength of the toluene-ionic liquid 22 
chemical interactions have a significant effect on diffusion. A new empirical correlation has 23 
been proposed as a variation of the Wilke-Chang equation. Two additional variables have 24 
been introduced in this correlation; the molar fraction of the maximum hydrocarbon 25 
solubility, to take into account the toluene-ionic liquid interactions, as well as the molar 26 
volume of the ionic liquid, because of the huge difference between them and the solute. This 27 
new correlation satisfactorily fits the experimental data with an average deviation of 9.6%. 28 
29 
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1 Introduction 33 
34 
The use of the ionic liquids as alternative solvents for several applications has been 35 
widely studied for the last two decades. These substances are non-conventional salts which 36 
melt at temperatures lower than 100 ºC and present many advantages, such as high stability 37 
(chemical, thermal, and electrochemical), non-volatility and negligible vapor pressure, and the 38 
possibility of tailoring these properties by selecting the anion and the cation [1,2]. Among all 39 
the ionic liquid applications, those with a major interest in the industry are the aromatic 40 
separation processes because of the ability of the ionic liquids to preferentially solubilize 41 
these hydrocarbons in their mixtures with aliphatics [3,4]. Due to this, a large number of 42 
publications focused on this separation has appeared since then, meanwhile, the information 43 
related to the molecular diffusion of the hydrocarbons through the ionic liquids is still 44 
unavailable. Nowadays, most of the diffusion studies are focused on mutual diffusion 45 
coefficients or on ionic liquid diffusion in water or on gas solutes in ionic liquids [5-10], but, 46 
to the best of our knowledge, no research has been developed in the field of hydrocarbon 47 
diffusion in ionic liquids except for our last published work [11]. 48 
The determination of the diffusion coefficients has special importance in the 49 
prediction of the rate-limiting factor for the chemical processes [12]. In the last decades, many 50 
different methods for the measurement of the diffusion coefficients have been used and 51 
published in the literature, such as diaphragm cells or porous media [13,14], optical methods 52 
[15-17], the total internal reflection fluorescence (TIRF) [18], and the Taylor dispersion 53 
technique [19-21]. The latter is widely used because of its high accuracy on the experimental 54 
data determination and its easiness to handle [22-25], and it is the selected method in the 55 
present work.  56 
The diffusion coefficients at infinite dilution of n-heptane and toluene, representing 57 
the aromatic and aliphatic content of the pyrolysis and reformer gasolines, the main source of 58 
aromatic hydrocarbons in the petrochemical industry [26], in four ionic liquids, namely 1-59 
ethyl-3-methylimidazolium thiocyanate ([emim][SCN]), 1-ethyl-3-methylimidazolium 60 
tricyanomethanide ([emim][TCM]), 1-butyl-3-methylimidazolium tricyanomethanide 61 
([bmim][TCM]), and 1-butyl-4-methylpyridinium tricyanomethanide ([4bmpy][TCM]), have 62 
been determined by the Taylor dispersion method for the temperatures ranging from (298.2 to 63 
333.2) K. The experimental data have allowed to study the influence of the ionic liquid and 64 
hydrocarbon properties, such as viscosity, molecular weight, molar volume, and maximum 65 
hydrocarbon solubility, on the diffusion coefficients in order to develop an empirical 66 
correlation, as a variation of the Wilke-Chang equation, to properly predict the hydrocarbon 67 
diffusion through the ionic liquid media. The proposed equation has been compared to the 68 
Wilke-Chang correlation, showing an average deviation of ±9.6% the former and ±14.4% the 69 
latter. 70 
71 
2 Experimental 72 
73 
2.1 Chemicals 74 
75 
The ionic liquids, namely 1-ethyl-3-methylimidazolium thiocyanate ([emim][SCN]), 76 
1-ethyl-3-methylimidazolium tricyanomethanide ([emim][TCM]), 1-butyl-3-77 
methylimidazolium tricyanomethanide ([bmim][TCM]), and 1-butyl-4-methylpyridinium 78 
tricyanomethanide ([4bmpy][TCM]), were supplied by Iolitec GmbH with a mass purity 79 
higher than 0.98. Toluene and n-heptane hydrocarbons were supplied by Sigma-Aldrich with 80 
a mass purity higher than 0.99. Table 1 shows the compound chemical specifications. All the 81 
chemicals were used as received without further purification and the ionic liquids were stored 82 
in a desiccator and handled in a glove box under dry nitrogen in order to avoid their hydration 83 
since they are hygroscopic substances. 84 
85 
2.2 Experimental equipment and diffusion coefficient measurement 86 
87 
The Taylor dispersion technique has been used to measure the hydrocarbon diffusion 88 
coefficients at infinite dilution in four ionic liquids. The experimental equipment used to that 89 
end is described in our previous work [11]. The ionic liquid is continuously delivered at a 90 
constant flow rate of 50 L/min through a PEEK capillary tubing (10 m length and 0.375·10
-3
91 
m inner radius) with a Hamilton 1025TLL syringe coupled to a KDS Legato 200 metering 92 
pump. The diffusion coefficients were obtained from the concentration gradient signal 93 
registered by a Refractive Index Detector Agilent 1260 Infinity II after injecting with a six-94 
port injection valve Agilent G1328 20 L of the (hydrocarbon + ionic liquid) solution with a 95 
solute concentration of (0.020-0.100) ± 0.006 mol·dm
-3
 in excess into the pure ionic liquid.96 
The sample and reference cells were thermostated at 313.2 K, a higher temperature than the 97 
room temperature to reduce the noise in the detector signal. A thermostatic Peltier-cooled 98 
incubator Memmert IPP110 with an accuracy of ±0.1 K was used to maintain the temperature 99 
range between (298.2 and 333.2 ± 0.1) K. The (hydrocarbon + ionic liquid) solutions were 100 
gravimetrically prepared in a Mettler Toledo XS 205 balance with a precision of ±1·10
−5
 g101 
and homogenized in a Labnet Vortex Mixer VX-200. 102 
Eq. 1 allows the determination of the diffusion coefficients from the changes in the 103 






























being y∞ the detector baseline, y1·t the expression for the small drifts in the baseline, ymax the 106 
peak height relative to the baseline, t the time and tR the retention time in s, a the diffusion 107 
tube inner radius in m, and D12 the diffusion coefficient at infinite dilution of the solute (1) in 108 




. Eq. 1 can be used when the changes in the detector signal are109 
proportional to the solute concentration at the capillary tube outlet [23,27,28]. 110 
111 
Table 1 Compound chemical specifications. 112 








n-Heptane Sigma-Aldrich >0.995 - - GCe 
Toluene Sigma-Aldrich >0.998 - - GCe 
[emim][SCN]a Iolitec GmbH >0.98 416 <2000 NMRf, ICg, KFh 
[emim][TCM]b Iolitec GmbH >0.98 976 <500 NMRf, ICg, KFh 
[bmim][TCM]c Iolitec GmbH >0.98 129 <500 NMRf, ICg, KFh 
[4bmpy][TCM]d Iolitec GmbH >0.98 129 <500 NMRf, ICg, KFh 
a [emim][SCN] = 1-ethyl-3-methylimidazolium thiocyanate. 113 
b [emim][TCM] = 1-ethyl-3-methylimidazolium tricyanomethanide. 114 
c [bmim][TCM] = 1-butyl-3-methylimidazolium tricyanomethanide. 115 
d [4bmpy][TCM] = 1-butyl-4-methylpyridinium tricyanomethanide. 116 
e Gas Chromatography. 117 
f Nuclear Magnetic Resonance. 118 
g Ion Chromatography. 119 
h Karl-Fischer titration. 120 
121 
122 
3 Results and discussion 123 
124 
3.1 Diffusion coefficients at infinite dilution 125 
126 
The hydrocarbon diffusion coefficients at infinite dilution in ionic liquids, D12, were 127 
determined for the eight binary systems {n-heptane / toluene + [emim][SCN] / [emim][TCM] 128 
/ [bmim][TCM] or [4bmpy][TCM]} at (298.2 – 333.2) K. All the data, collected in Table 2 129 
and represented in Fig. 1, are the average of three replicate measurements. As expected, 130 
higher temperature enhances the mobility of the solute through the ionic liquid as the 131 
viscosity of the latter is being decreased. Toluene molecules diffuse faster than n-heptane 132 




, respectively [29]. A133 
great difference between toluene and n-heptane D12 values is observed for the [emim][TCM] 134 
ionic liquid. While n-heptane diffusion coefficients are in the same order than those of the rest 135 
of the studied ionic liquids, toluene diffusion coefficients present values at least twice higher 136 
than in [emim][SCN], [bmim][TCM], and [4bmpy][TCM]. Besides the influence of the ionic 137 
liquid viscosity (23.79 mPa·s for [emim][SCN], 15.02 mPa·s for [emim][TCM], 28.30 mPa·s 138 
for [bmim][TCM], and 36.70 mPa·s for [4bmpy][TCM] at 298.2 K [30-32]), which clearly 139 
benefits the hydrocarbon mobility through [emim][TCM] over the other three ionic liquids, it 140 
seems to be another important contribution related to the hydrocarbon-ionic liquid affinity. 141 
The maximum toluene solubility in these ionic liquids follows the order: [4bmpy][TCM] 142 
(xtol = 0.7417) > [emim][TCM] (xtol = 0.6545) > [bmim][TCM] (xtol = 0.6381) > [emim][SCN] 143 
(xtol = 0.2056) [32-34]. By comparing [emim][SCN] and [emim][TCM] ionic liquids, it is 144 
seen that the chemical interaction between the solute and solvent, which increases the 145 
solubility, has an effect on the solute diffusion as well; both toluene diffusion and toluene 146 
solubility in [emim][TCM] are higher than in [emim][SCN]. But the influence of the solute-147 
ionic liquid chemical interactions seems to be present only at lower viscosity values; for more 148 
viscous ionic liquids the effect of the similar or higher toluene solubility, e.g. in 149 
[bmim][TCM] and [4bmpy][TCM], is counteracted by the high influence of their viscosity.  150 
151 
Table 2 Experimental results and standard deviations (D12) of diffusion coefficients of n-152 
heptane and toluene at infinite dilution in [emim][SCN], [emim][TCM], [bmim][TCM], and 153 
[4bmpy][TCM], measured at different temperatures. 154 
Ionic liquid Solute 
(D12 ± D12)·10
9 / m2·s-1
298.2 K 303.2 K 313.2 K 323.2 K 333.2 K 
[emim][SCN] n-Heptane 0.216 ± 0.007 0.264 ± 0.013 0.318 ± 0.019 0.331 ± 0.017 0.394 ± 0.016 
Toluene 0.240 ± 0.015 0.290 ± 0.022 0.349 ± 0.027 0.408 ± 0.024 0.459 ± 0.015 
[emim][TCM] n-Heptane 0.205 ± 0.007 0.221 ± 0.009 0.249 ± 0.017 0.332 ± 0.013 0.397 ± 0.016 
Toluene 0.516 ± 0.035 0.603 ± 0.028 0.795 ± 0.041 0.839 ± 0.045 0.949 ± 0.061 
[bmim][TCM] n-Heptane 0.149 ± 0.006 0.175 ± 0.006 0.245 ± 0.013 0.276 ± 0.010 0.327 ± 0.016 
Toluene 0.211 ± 0.008 0.245 ± 0.010 0.340 ± 0.016 0.395 ± 0.013 0.463 ± 0.015 
[4bmpy][TCM] n-Heptane 0.112 ± 0.005 0.133 ± 0.007 0.188 ± 0.012 0.230 ± 0.011 0.272 ± 0.014 


















Fig. 1 Diffusion coefficient at infinite dilution of n-heptane (grey symbols) and toluene (black 172 
symbols) as function of temperature in: a) [emim][SCN]; b) [emim][TCM]; c) [bmim][TCM]; 173 
d) [4bmpy][TCM].174 
175 
Different authors have previously studied the relationship between the diffusion 176 
coefficients and the viscosity of the solvent (the Stokes-Einstein relation) and determined that 177 






 (2) 179 
where 2 is the viscosity of the solvent. When the system is formed by a small solute in a 180 
viscous solvent, as the ionic liquid systems studied in this paper, the diffusion coefficient do 181 
not vary with the (-1) power of viscosity but with a lower value and around (-2/3) when the 182 
solvent viscosity presents the values between 5 and 5000 mPa·s [39]. In Table 3 the power of 183 
the viscosity values for the studied ionic liquid systems are collected. It can be seen that the 184 
values for the power of the viscosity are close to the (-2/3) value determined by Hiss et al. and 185 
that the standard deviation for different solutes in a given ionic liquid is lower than 6.5 %.  186 
The power of viscosity value is dependent of the properties of both solvent and solute, 187 
and the deviation from the common systems, widely studied so far, is even more pronounced 188 
for the ionic liquids as solvents and small solutes. Therefore, it seems important to deeply 189 
study the effect of their properties, apart from the interactions between the ionic liquid and the 190 
solute on the diffusion coefficients for these systems. 191 
192 
Table 3 Power of viscosity values for the relation between the diffusion coefficients and the 193 
viscosity of the ionic liquids for the Stokes-Einstein relation. 194 














3.2 Influence of the physicochemical properties on the hydrocarbon diffusion coefficients 196 
197 
The influence of some properties of the ionic liquid, such as viscosity, molecular 198 
weight, and molar volume, have been studied to search for a satisfactory empirical correlation 199 
applicable to hydrocarbon diffusion through ionic liquids. The ratio D12/T for each {n-heptane 200 
/ toluene (1) + [emim][SCN] / [emim][DCA] / [emim][TCM] / [bmim][TCM] / 201 
[4bmpy][TCM] or [4empy][Tf2N] (2)} system is represented against the previous properties 202 
in Figs. 2-4. In this Figs., experimental data for [emim][DCA] and [4empy][Tf2N] ionic 203 
liquids have been taken from our previous work [11]. 204 
In Fig. 2 it is seen that the ionic liquid viscosity has a similar effect on n-heptane and 205 
toluene diffusion coefficients; the higher the ionic liquid viscosity, the slower the diffusion. A 206 
remarkable behavior can be observed for toluene diffusion through [emim][DCA] and 207 
[emim][TCM], in which the value of the diffusion coefficients is much higher than in the rest 208 
of ionic liquids and the increase of viscosity leads to a more pronounced decrease in the 209 
diffusion coefficients. The decrease in the diffusion coefficients is also observed in Fig. 3 and 210 
4 for n-heptane but not for toluene. On one hand and related to the n-heptane diffusion, an 211 
increase in the molecular weight of the ionic liquid, Fig. 3, and in the molar volume of the 212 
ionic liquid, Fig. 4, makes the n-heptane diffusion difficult; as the molecules of the solvent 213 
become larger, the diffusion of the solute molecules is slower due to steric hindrance. But on 214 
the other hand, toluene diffusion coefficients show two different trends regarding the ionic 215 
liquid viscosity. Comparing the diffusion coefficients in [emim]-based ionic liquids, it is seen 216 
that an increase in the number of cyano groups attached to the anion leads to higher diffusion 217 
coefficients, and an increase in the molecular weight and molecular volume of the ionic liquid 218 
does not negatively affect the toluene diffusion. It is important to highlight that the viscosities 219 
of the [emim][TCM] and [emim][DCA] (the latter 15.1 mPa·s at 298.2 K [40]) are the lowest 220 
of the studied ionic liquids, and it seems that the toluene-ion interaction strength plays an 221 
important role in both of them. But the higher the ionic liquid viscosity, the lower the effect of 222 
the toluene-ion interaction strength on the diffusion coefficients, as can be inferred by 223 
comparing the toluene diffusion coefficient values in [4bmpy][TCM] and [4empy][Tf2N] 224 
(which have the highest toluene solubility and the highest viscosity as well) with those in 225 
[emim][DCA] and [emim][TCM] (both of them with lower values of maximum toluene 226 
solubility but also with a lower viscosity). Based on that, it can be reasonably thought that a 227 
parameter related to the solute-ionic liquid interaction strength should be included in the 228 
empirical correlation to properly predict the hydrocarbon diffusion coefficients through the 229 
ionic liquid media. One main reason that the properties of the ionic liquids are different from 230 
the common solvents is their nanoscale ordering; ionic liquids are composed of ions, and this 231 
leads to experience interionic interactions and long-lived associations which are not present in 232 




Fig. 2 Effect of the ionic liquid viscosity on the diffusion coefficients at infinite dilution of n-237 









Fig. 3 Effect of the molecular weight of the ionic liquid on the diffusion coefficients at 247 





Fig. 4 Effect of the molar volume of the ionic liquid on the diffusion coefficients at infinite 253 
dilution of n-heptane (a) and toluene (b) at different temperatures. 254 
255 
256 
3.3 Empirical correlation for ionic liquids 257 
258 
A new empirical correlation to predict the hydrocarbon diffusion through the ionic 259 
liquids is proposed as a variation of the Wilke-Chang equation [42] and is based on the 260 
hydrocarbon diffusion data and the previous study of the influence of different properties on 261 
these coefficients. The goodness of this new correlation has been compared to the Wilke-262 
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where D
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The association parameter in the Wilke-Chang correlation has not been widely studied for 268 
ionic liquids so it has been determined for all the {hydrocarbon + ionic liquid} systems in the 269 
present work. Table 4 shows the values for this association parameter and the predictions of 270 
the Wilke-Chang correlation are represented in Fig. 5 and collected in Table S1 of the 271 
Supplementary Material. As previously reported [11], the Wilke-Chang correlation does not 272 
properly predict the hydrocarbon diffusion in ionic liquids, showing an average deviation of 273 
14.4% and a tendency to underestimate the diffusion coefficients at low temperature and 274 
overestimate them at high temperature. Therefore, the association parameter seems to be a 275 
nonconstant value influenced by the temperature in ionic liquids. This behavior has not only 276 
been observed in these systems but in other ones with ionic liquids as solvents and a great 277 
difference between the size of the solute and the solvent molecules [43].  278 
The new proposed empirical correlation is an attempt to adapt the Wilke-Chang 279 
equation to the studied systems; in which the temperature has an influence on the association 280 
parameter and there is a remarkable size difference between the hydrocarbon and the ionic 281 
liquid molecules. Besides this, and based on the faster toluene diffusion through 282 
[emim][TCM], it seems necessary to introduce in the correlation the maximum hydrocarbon 283 
solubility in order to take into consideration the solute-solvent interaction strength. So, the 284 
proposed correlation should assume the form: 285 
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, K(T) the constant dependent on the temperature, M2 the molecular weight of the ionic 288 
liquid in g·mol
-1
, 2 the ionic liquid viscosity in cP, x1 the molar fraction of the maximum 289 









, and , , , , and  the exponents of the 291 
empirical correlation. The temperature dependent constant of Eq. 4 has dimensions; therefore 292 
it is necessary to use the set of units previously defined. This equation was tested with a total 293 
of 120 data points at infinite dilution and the algorithm was run by means of the Solver tool of 294 
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in which a1 and a2 present a different value for each ionic liquid, as shown in Table 4. 298 
The proposed correlation is represented in Fig. 5 (predicted values are shown in Table 299 
S1 of the Supplementary Material), along with the experimental data and the predicted 300 
diffusion coefficients from the Wilke-Chang correlation (Eq. 3). Eq. 5 predicts the diffusion 301 
coefficients within ±9.6% limits for these systems, in which solutes with small molecular 302 
volume diffuse through high viscous solvents with large molecular volume and have a 303 
remarkable solute-solvent chemical interaction. Moreover, Fig. 6 shows that 95% of the data 304 
points fall within the ±30% accuracy lines, while the corresponding percentage for the Wilke-305 
Chang correlation is ±60%. It is interesting to highlight that the effect of the molecular weight 306 
of the solvent in Eq. 5 is contrary to that in Eq. 3; this is due to the higher molecular weight of 307 
the ionic liquids, compared to the common solvents studied to fit the Wilke-Chang 308 
correlation, and evidences the importance of the size of the solvent molecules as an additional 309 
variable. Finally, the power of the viscosity is lower than 1 because of the high viscosity of 310 
the ionic liquids, compared to common organic solvents. 311 
Even so, more {hydrocarbon + ionic liquid} mixtures have to be studied to develop a 312 
good correlation which properly predicts the diffusion coefficients in these particular systems. 313 
314 
Table 4 Calculated association parameter, calc, for the Wilke-Chang equation, and 315 
parameters for the empirical correlation (Eq. 5), a1 and a2. 316 
Ionic liquid 
Wilke-Chang correlation Empirical correlation 
calc a1 a2 
[emim][SCN] 9.50 -7.64·10-9 3.63·10-6 
[emim][DCA] 9.22a -2.61·10-9 2.20·10-6 
[emim][TCM] 3.18 -6.30·10-9 3.31·10-6 
[bmim][TCM] 5.40 -5.12·10-9 2.83·10-6 
[4bmpy][TCM] 4.59 -4.65·10-9 2.61·10-6 
[4empy][Tf2N] 1.98
a 2.94·10-10 1.25·10-6 





















Fig. 5 Diffusion coefficients of n-heptane (in grey) and toluene (in black) at infinite dilution 338 
in: a) [emim][SCN]; b) [emim][DCA] (experimental data from reference [11]); c) 339 
[emim][TCM]; d) [bmim][TCM]; e) [4bmpy][TCM], and f) [4empy][Tf2N] (experimental 340 
data from reference [11]). Dashed lines represent Wilke-Chang correlation (Eq. 3) and solid 341 




Fig. 6 Comparison of experimental diffusion coefficients with coefficients predicted by Eq. 5. 346 
347 
4 Conclusions 348 
349 
In this work the diffusion coefficients at infinite dilution of n-heptane and toluene in 350 
four ionic liquids, namely [emim][SCN], [emim][TCM], [bmim][TCM], and [4bmpy][TCM], 351 
have been measured by means of the Taylor dispersion method at the temperatures of (298.2 – 352 
333.2) K. The experimental data, along with the previous results for [emim][DCA] and 353 
[4empy][Tf2N] as solvent media, have allowed a more detailed study of the different solvent 354 
and solute properties which have an influence on the diffusion coefficients. It has been 355 
observed that the n-heptane diffusion coefficient values decrease with an increase in the 356 
molecular weight and molar volume of the ionic liquid, but toluene coefficient diffusion 357 
values do not follow the same trend. Two opposite behaviors can be distinguished depending 358 
on how viscous the ionic liquids are; the most viscous ionic liquids, [bmpy][TCM], 359 
[4bmpy][TCM] and [4empy][Tf2N], present the same n-heptane trend meanwhile for the least 360 
viscous ionic liquids, [emim][SCN], [emim][DCA], and [emim][TCM], the diffusion 361 
coefficient values increase with an increase in the molecular weight and molar volume of the 362 
ionic liquid. This different behavior has been attributed to the effect that the toluene-ion 363 
strength interaction has on the diffusion coefficients. Therefore, it has been proposed the 364 
introduction of the molar fraction of the maximum hydrocarbon solubility in the new 365 
empirical correlation, proposed as a variation of the Wilke-Chang equation, to take into 366 
account these important interactions. Besides this variable, it has been also introduced the 367 
molar volume of the ionic liquid molecules because of the great difference between them and 368 
the solute molar volume. The predicted values obtained by the proposed empirical correlation 369 
for ionic liquids as the solvent media have been compared to those calculated with the Wilke-370 
Chang correlation, and the former has shown a better fit with an average deviation of 9.6%, 371 
compared to the deviation of 14.4% for the latter. 372 
373 
Nomenclature 374 
a Diffusion capillary tube radius, (m) 375 
a1  Parameter in eq. 5, (K
-1
)376 
a2 Parameter in eq. 5, (-) 377 





M2  Molecular weight of the solvent, (g·mol
-1
)379 
tR Retention time, (s) 380 
T Temperature, (K) 381 





y(t) Detector signal, (RIU) 383 
y1·t Drift in the detector baseline, (RIU) 384 
y∞ Detector baseline, (RIU·s
-1
)385 
ymax Peak height relative to baseline, (RIU) 386 
387 
Greek symbols 388 
 Exponent of the equation 4, (-) 389 
 Exponent of the equation 4, (-) 390 
 Exponent of the equation 4, (-) 391 
 Exponent of the equation 4, (-) 392 
 Exponent of the equation 4, (-) 393 
2 Dynamic viscosity of the solvent, (Pa·s) 394 
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Abstract
The non-volatility character of the ionic liquids makes them environmentally attractive to new separation processes 
development, but their water solubility emphasizes the importance of the study of their impact on the aquatic environ-
ment. The present work reports the toxicity of 24 imidazolium- and pyridinium-based ionic liquids through Vibrio fischeri 
inhibition basic test. The toxicity-structure relationship of the ionic liquids has been studied through the anion and cation 
core, the cation alkyl chain length, and the presence of functional groups on the cation alkyl chain. Ionic liquids whose 
chemical structure includes pyridinium cations, long cation alkyl chains, and bis(trifluoromethylsulfonyl) imide  ([Tf2N]) 
anions present the highest toxicity. Finally, considering ionic liquids as potential solvents for the aromatic/aliphatic 
separation process, their toxicity has been compared to that of sulfolane, which is the current organic solvent used in 
this kind of process. Most of the studied ionic liquids can be classified as harmless or practically harmless; meanwhile, 
only four of them present a slightly or moderately toxicity, the same than that of sulfolane. The present study suggests 
that not only the atmospheric pollution would be decreased, but the aquatic impact as well by using ionic liquids as 
alternative solvents.
Graphic abstract Ionic liquids (ILs) stand as more environmentally friendly solvents in the petrochemical industry. Their 
toxicity towards Vibrio fischeri bacteria is lower than most of the “green” alternative deep eutectic solvents (DESs) and 
much lower than the current solvent, sulfolane.
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1 Introduction
The attraction and importance of the ionic liquids as a 
new generation of solvents have been increasing in the 
past two decades. These non-conventional salts with 
melting points below 100 °C [1] have been widely stud-
ied for their use in several petrochemical applications as 
they present important advantages, such as negligible 
vapor pressure, high chemical, thermal, and electro-
chemical stability, and, mainly, the possibility of tailor-
ing their physicochemical properties for specific applica-
tions by merely selecting the cation and the anion [2]. 
Their non-volatility does not lead to air pollution, but 
the solubility of water in most of the ionic liquids [3], 
their combination with organic solvents [4] and their 
possible presence into the environment in case of an 
effluent disposal or an accidental discharge highlight the 
importance of the study of their impact on soils and on 
aquatic ecosystems [5].
Recently it has been reported that the structure of the 
ionic liquids plays an essential role in the toxic effects 
upon aquatic organisms and their microbial activity [6]. 
Some toxicity studies have demonstrated that the effect 
of the cation on the ecotoxicity is more significant than 
that of the anion [7]. It has also been demonstrated that 
the ecotoxicity of ionic liquids increases with longer 
cation alkyl chains [8]. In addition, among the most com-
mon cations of ionic liquids, pyridinium and imidazolium 
cations have been proved to be resistant to photodeg-
radation [6] and to present low biodegradability [9, 10]. 
But contrary to these ecotoxicity data, somewhat unex-
pected results have suggested that longer alkyl chains 
(hexyl and octyl) bound to pyridinium cations are easier 
to mineralize than shorter alkyl chains (butyl) bound to 
imidazolium cations (considered as non-biodegradable 
ionic liquids) [9].
Different tests have been used to determine the tox-
icity of the ionic liquids, such as those based on algae 
(Selenastrum capricornutum or Pseudokirchneriella sub-
capitata, ISO 8692) [11, 12], plants (Lemna minor, ISO/CD 
20079) [13, 14], invertebrates (Daphnia magna, ISO 6341) 
[11, 15, 16], mammalian cells (Rat leukemia cells, IPC-81) 
[17, 18], and bacteria (mainly Vibrio fischeri, ISO 11348) 
[19–22]. Toxicity testing with the bacterium Vibrio fis-
cheri is the standard ecotoxicological method in Europe 
because it is a rapid, cost effective, sensitive and repro-
ducible assay [21].
The aim of the present work is to determine the 
aquatic toxicity of a set of 24 imidazolium- and pyridin-
ium-based ionic liquids using the Vibrio fischeri inhibi-
tion test. The effect of the cation and anion of the ionic 
liquids and their combinations on the ecotoxicity is 
also discussed. To that end, various anions and cations 
with different cation alkyl chain lengths and functional 
groups have been tested, along with sulfolane as a 
benchmark and acetone as one of the most common 
solvents in the industry. The selection of the studied 
ionic liquids was based on their good performance as 
potential solvents in the extraction process of aromatic 
hydrocarbons. Thus, tricyanomethanide- ([TCM]) and 
bis(trifluoromethylsulfonyl) imide-  ([Tf2N]) based ionic 
liquids were tested due to their high aromatic distribu-
tion ratio and thiocyanate- ([SCN]) and dicyanamide- 
([DCA]) based ionic liquids due to their high aromatic/
aliphatic selectivity. Toxicity values are given through the 
EC50 parameter (mg·L−1) and they have been correlated 
with the structure of the ionic liquids. Beside this, the 
trend of the toxicity has been compared with the lipo-
philic character of the ionic liquids through the octanol-
water partition coefficients, Kow.
The ecotoxicity of the studied ionic liquids is also com-
pared with those of the deep eutectic solvents (DESs), a 
new generation of environmentally sustainable solvents. 
The importance of the DESs has been increasing lately 
because of their easiness of synthesizing and handling, 
the non-toxic and biodegradable starting materials and 
their similar physicochemical properties to those of the 
ionic liquids. It has been reported that EC50 values for cho-
linium-based DESs vary from 21 to 661 mg·L−1 (cholinium 
dihydrogenocitrate and benzyldimethyl(2-hydroxyethyl)
ammonium chloride, respectively). This moderate toxicity 
is mainly dominated by the toxicity of the hydrogen bond 
donor [23, 24]. The studied ionic liquids present a similar or 
even much lower toxicity to these “green” solvents. Besides 
this, some previous results have demonstrated that the 
extractive properties of ionic liquids in separation pro-
cesses overcome those of the DESs [25]. Therefore, both 
toxicity and separation properties make ionic liquids more 
attractive than DESs as alternative solvents.
2  Experimental section
2.1  Chemicals
The used ionic liquids, namely 1-ethyl-3-methylim-
idazolium dicyanamide  ([C2C1im][DCA], > 98 wt%), 
1-allyl-3-methylimidazolium dicyanamide  ([AC1im]
[DCA], > 98 wt%), 1-butyl-3-methylimidazolium dicy-
anamide  ([C4C1im][DCA], > 98 wt%), 1-benzyl-3-meth-
ylimidazolium dicyanamide  ([BzC1im][DCA], > 98 wt%), 
1-ethyl-3-methylimidazolium thiocyanate  ([C2C1im]
[SCN], > 98 wt%), 1-butyl-3-methylimidazolium thiocy-
anate  ([C4C1im][SCN], > 98 wt%), 1,3-dimethylimidazolium 
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide  ([C1C1im][Tf2N], > 99 
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wt%), 1-ethylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)
imide  ([C2im][ Tf2N], > 98 wt%), 1-ethyl-3-meth-
ylimidazolium bis(trif luoromethylsulfonyl)imide 
 ([C2C1im][Tf2N], > 99 wt%), 1-methyl-3-propylimida-
zolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide  ([C3C1im]
[ Tf2N],  > 99 wt%),  1-al lyl-3-methyl imidazolium 
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide  ([AC1im][Tf2N], > 99 wt%), 
1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)
imide  ([C4C1im][Tf2N], > 99 wt%), 1-hexyl-3-meth-
ylimidazolium bis(trif luoromethylsulfonyl)imide 
 ( [C6C1im][ Tf2N],  > 99 wt%),  1-ethyl-2,3-dimeth-
ylimidazolium bis(trif luoromethylsulfonyl)imide 
 ([C2-2,3C1mim][ Tf2N], > 99 wt%), 1-propyl-2,3-di-
methylimidazolium bis(tr if luoromethylsulfonyl)
imide  ([C3-2,3C1im][Tf2N], > 99 wt%), 1-butyl-2,3-di-
methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 
 ([C4-2,3C1im][Tf2N], > 99 wt%), 1-ethyl-4-methylpyri-
dinium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide  ([C2C1py]
[ Tf 2N] ,  > 99 wt%),  1-butyl-4-methylpyr idinium 
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide  ([C4C1py][Tf2N], > 99 
wt%), N-butylpyridinium bis(trifluoromethylsulfonyl)
imide  ([C4py][Tf2N], > 99.5 wt%), 1-ethyl-3-methylim-
idazolium tricyanomethanide  ([C2C1im][TCM], > 98 
wt%), 1-butyl-3-methylimidazolium tricyanometha-
nide  ([C4C1im][TCM], > 98 wt%), 1-butyl-4-methylpyri-
dinium tricyanomethanide  ([C4C1py][TCM], > 98 wt%), 
bis(1-ethyl-3-methylimidazolium)tetrathiocyanato-
cobaltate  ([C2C1im]2[Co(SCN)4], > 99 wt%), and bis(1-
butyl-3-methylimidazolium)tetrathiocyanatocobaltate 
 ([C4C1im]2[Co(SCN)4], > 99 wt%), are shown in Table  1, 
along with their chemical structures. All the ionic liquids 
were supplied by Iolitec GmbH. Sulfolane (> 99 wt%) was 
purchased from Sigma-Aldrich, and acetone (> 99.5 wt%) 
from Fluka Analytical. All chemicals were used as received 
without any further purification. To avoid the hydration of 
ionic liquids, they were stored in a desiccator and handled 
in a glove box under dry nitrogen.
2.2  Microtox® test
The Microtox® toxicity test measures the inhibition in 
the bacterium Vibrio fischeri using the decrease in its 
bioluminescence, following the standard Microtox® test 
method based on ISO 11348-3 [26]. The Microtox® M500 
analyzer, bioluminescent bacteria and reagents were sup-
plied by Modern Water. In this test, a range of four con-
secutive diluted aqueous solutions of ionic liquid from 0 
to 100 wt% was used. The concentration of 100 wt% cor-
responds to a known concentration of ionic liquid in water 
from 300 mg·L−1 for  [C4C1im]2[Co(SCN)4] (the most toxic 
ionic liquid) to 37000 mg·L−1 for  [C2C1im][SCN] (the least 
toxic ionic liquid).
The initial aqueous solution is composed by the diluted 
ionic liquid solution at 100 wt% concentration and 250 μL 
of the osmotic adjusting solution. The following aqueous 
solutions are serial dilutions consisting on 1 mL of pure 
water and 1 mL of the previous IL solution. Each solution 
is placed in one Microtox® cell, with a total of four per EC50 
measurement, and the fifth cell is the reference cell with 
the standard sample of the bacterial suspension without 
ionic liquid. The standard and the four samples were used 
in 2% NaCl to adjust the osmotic pressure. Previous to the 
essays, the lyophilized bacteria are placed in a Microtox® 
cell at 278.5 K with a reconstitution and osmotic adjust-
ing solutions. Each essay has been measured at 288.2 K 
and atmospheric pressure. After 5 and 15 min exposing 
the bacteria to the ionic liquid, the light output was meas-
ured and compared to the light output of a blank control 
sample. Toxicity results are obtained as a 50% reduction 
in luminescence, EC50 (mg·L−1). Three replicate measure-
ments were made for each ionic liquid.
3  Results and discussion
The study of the ecotoxicity is focused on the effect of the 
structure of the ionic liquids towards the Vibrio fischeri 
inhibition, such as anion core (thiocyanate [SCN], dicyana-
mide [DCA], tricyanomethanide [TCM], tetrathiocyanato-
cobaltate [Co(SCN)4], and bis(trifuoromethylsulfonyl)imide 
 [Tf2N]), cation core (imidazolium and pyridinium), cation 
alkyl chain length  ([C1C1im] to  [C6C1im]), double bond in 
the cation alkyl chain (allyl group), and functional group 
in the cation alkyl chain (benzyl group). Table 2 shows 
the inhibition results for the studied ionic liquids after 5 
and 15 min of exposure to the bacterium Vibrio fischeri, 
along with those for the organic solvents and from the 
literature. Ecotoxicity values (EC50) of the ionic liquids vary 
from 2 mg·L−1 for  [C4C1im]2[Co(SCN)4] to 6310 mg·L
−1 for 
 [C2C1im][SCN] after 15 min of exposure. The experimental 
data are in good agreement with those from the literature.
As expected, the results show that the EC50 values 
decrease from 5 to 15 min. The necessary dose to cause 
the same inhibition effect on the bacterium Vibrio fischeri 
is lower at longer exposure time for most of the studied 
ionic liquids, and it is due to the time necessary for the 
toxic mechanism to occur [20]. However, this difference 
in the toxicity values is not observed for some of the ionic 
liquids or the organic chemicals because of their fast toxic 
action, that is those with high toxicity as sulfolane or those 
with low toxicity as acetone or  [C2im][Tf2N].
Table 2 also shows the octanol-water partition coeffi-
cients estimated from the Eq. 1, proposed by Montalbán 
et al. [36]:
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Table 1  Chemical structure of 
the ionic liquids
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in which the Vibrio fischeri toxicity at 15 min of exposure 
[expressed as log(1/EC50)] is correlated with the hydro-
phobicity of the solvent (expressed as log(Kow). This 
comparison is useful as the binary system water satu-
rated-octanol closely represents the physico-chemical 
environment of the organisms; the higher the value of 
the Kow parameter, the higher the hydrophobicity and the 
lipophilic character of the solvent and also the interaction 



















partition coefficients for the ionic liquids are much lower 
than those for the sulfolane, except for two highly hydro-
phobic ionic liquids:  [C6C1][Tf2N] and  [C4C1im]2[Co(SCN)4].
3.1  Anion effect on ionic liquids ecotoxicity
Figure 1 depicts the EC50 values of the Microtox test for 
 [C2C1im]- and  [C4C1im]-based ionic liquids. Focusing on 
the toxicity related to the anion structure, a compari-
son between ionic liquids with the same cation in their 
structure leads to an ecotoxicity trend with the following 
order:  [Tf2N]>[TCM]>[DCA]>[SCN]. The biggest and most 
Table 2  EC50 (mg·L−1) results for the studied ionic liquids after 5 and 15 min of exposure to the bacterium Vibrio fischeri (95 percent confi-
dence interval in brackets), along with literature data, and estimated values of Kow using Eq. 1
Ionic liquid The present work Literature
EC50, 5 min (mg·L−1) EC50, 15 min 
(mg·L−1)
Kow EC50, 5 min (mg·L
−1) EC50, 15 min 
(mg·L−1)
References
(95% c.i.) (95% c.i.)
[C1C1im][Tf2N] 2455 (1380–4266) 1549 (832–2884) 0.015 3631 2344 [27]
[C2im][Tf2N] 1288 (447–3467) 1300 (398–4169) 0.025 – – –
[C2C1im][Tf2N] 1202 (832–1738) 575 (339–977) 0.027 437–1318 145–1622 [12, 19, 21, 27]
[C3C1im][Tf2N] 577 (457–724) 407 (363–457) 0.049 479 291–282 [28, 29]
[AC1im][Tf2N] 479 (389–589) 355 (275–457) 0.058 – – –
[C4C1im][Tf2N] 240 (200–282) 166 (141–200) 0.107 141–302 126–251 [13, 19, 21, 27, 29, 30]
[C6C1im][Tf2N] 37 (36–39) 28 (22–35) 0.707 23 24–50 [21, 22, 27, 29]
[C2-2,3C1im][Tf2N] 759 (427–1445) 501 (324–851) 0.039 – – –
[C3-2,3C1im][Tf2N] 282 (263–339) 195 (182–229) 0.093 – – –
[C4-2,3C1im][Tf2N] 141 (132–155) 100 (87–115) 0.177 132 87–324 [21, 27]
[C2C1py][Tf2N] 288 (234–347) 214 (151–309) 0.091 – – –
[C4C1py][Tf2N] 65 (62–69) 47 (41–52) 0.385 – – –
[C4py][Tf2N] 162 (141–186) 115 (98–138) 0.155 – – –
[AC1im][DCA] 6918 (5754–8511) 3890 (3236–4786) 0.007 – – –
[C2C1im][DCA] 9333 (6457–13,183) 5495 (4467–6761) 0.006 – – –
[C4C1im][DCA] 1023 (977–1047) 562 (513–617) 0.031 977 933–989 [29–31]
[BzC1im][DCA] 275 (229–324) 166 (117–234) 0.095 – – –
[C2C1im][SCN] 11,482 (8128–
16,596)
6310 (5129–7943) 0.005 – 2399 [29]
[C4C1im][SCN] 724 (589–891) 513 (282–933) 0.041 – – –
[C2C1im][TCM] 4677 (1995–10,965) 3467 (2455–5012) 0.009 – – –
[C4C1im][TCM] 794 (457–1380) 513 (282–933) 0.038 – – –
[C4C1py][TCM] 200 (191–214) 115 (110–117) 0.127 – – –
[C2C1im]2[Co(SCN)4] 3467 (1820–6607) 851 (479–1549) 0.012 – – –





0.004 19,953 7943–19,498 [13, 31–34]
Sulfolane 50 (32–81) 56 (42–91) 0.508 – 30–59 [35]
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hydrophobic anion,  [Tf2N], presents the highest toxicity 
on the bacterium Vibrio fischeri while the smallest and 
more hydrophobic anion, [SCN], has the lowest toxicity 
among all the studied ILs, which is in good agreement 
with previous studies [37, 38].
It is interesting to highlight that the effect of the anion 
on the toxicity decreases with longer cation alkyl chains. 
Cations play a more important role than anions in the 
ionic liquid toxicity and the effect of cations overcomes 
the effect of anions for long alkyl chains; for the  [C2C1im] 
cation the toxicity follows the order [TCM]>[DCA]>[SCN], 
meanwhile for the  [C4C1im] cation, the toxicity for [TCM], 
[DCA], and [SCN] anions shows a similar value.
Couling et al. [39] reported that the toxicity of ionic 
liquids decreases with the increase of localized charges 
on cations or anions and increases with the presence of 
positively charged atoms on anions. The localization of the 
positive charge on the cyano-based ionic liquids depends 
on the number of nitrogen atoms or cyano-groups in the 
structure; the [SCN] anion has the highest electron den-
sity and one cyano-group while the [TCM] anion the low-
est electron density as the negative charge of the [TCM] 
anion is shared with three –CN groups [40]. Therefore, the 
more delocalized charge on [TCM] anions and the more 
numerous regions of positive charge increase its toxicity, 
compared to [DCA] and [SCN] anions. Regarding the  [Tf2N] 
anion, its highest toxicity is due to the fluorine atoms in its 
structure which highly distribute and delocalize the ani-
onic charge of the imide and to the highest positive charge 
because of the two bistriflimide groups. These results are 
also in agreement with the previous study of Costa et al.; 
perfluorated ions can be hydrolyzed to hydrofluoric acid, 
so the double bistriflimide group in the  [Tf2N] anion highly 
contributes to the IL toxicity and is potentially dangerous 
for the environment [12].
According to the values of the Kow parameter in Table 2, 
the order of the hydrophobic and lipophilic character of 
the anions follows the same order than its ecotoxicity: 
 [Tf2N]> [TCM] > [DCA] > [SCN].
3.2  Cation effect on ionic liquids ecotoxicity
As seen in Fig. 2, pyridinium-based ionic liquids show a 
higher toxicity than imidazolium-based ionic liquids; 
 [C2C1py] and  [C4C1py] cations have lower EC50 values than 
 [C2C1im] and  [C4C1im] cations, respectively. These results 
are in good agreement with the experimental results from 
literature [12, 21, 27], but not with the model proposed by 
Couling et al. [38] in which imidazolium cations are pre-
dicted to be more toxic than pyridinium cations. Ventura 
et al. [27] determined that the aromatic structure of the 
imidazolium and pyridinium cations increased the toxicity, 
compared to those ionic liquids based on non-aromatic 
cations, such as piperidinium or pyrrolidinium cations. In 
the present work, the more remarkable aromatic nature 
of the pyridinium cations leads to higher toxicity than 
that of the imidazolium cations, as the former presents a 
high-density electron cloud similar to that of the aromatic 
hydrocarbons meanwhile the aromatic structure of the lat-
ter is mainly due to the lone pair of the nitrogen [40].
Figure 3 represents the effect of the cation alkyl chain 
length on the ecotoxicity. The results show that, for a 
common anion, longer alkyl chain length leads to higher 
toxicity of the ionic liquid. An increase in the alkyl chain 
length leads to higher toxicity, as studied previously by 
Fig. 1  Effect of the anion on the Vibrio fischeri inhibition, as EC50 
(mg·L−1) Fig. 2  Effect of the cation on the Vibrio fischeri inhibition, as EC50 
(mg·L−1)
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different authors [10, 21, 31, 41, 42]. This trend could be 
due to the decrease in the polarity of the cation which 
leads to a higher hydrophobicity nature when the length 
of the alkyl chains is increased [20].
Various functional groups can be bound to the cation 
core, such as allyl and benzyl, modifying the toxicity of 
ionic liquids (Fig. 4). The double bond in the functional 
group scarcely affects the inhibition of the bacterium 
Vibrio fischeri; the value of EC50 for  [C3C1im][Tf2N] is 
407 mg·L−1 meanwhile for  [AC1im][Tf2N] is 355 mg·L
−1. 
The toxicity of the cation with a benzyl group in their 
structure,  [BzC1im][DCA], is lower than expected when it 
is compared to that of cations with alkyl chains,  [C2C1im]
[DCA] and  [C4C1im][DCA].
These results are also in agreement with the hydro-
phobicity of the ionic liquids shown in Table  2; and 
increase in the hydrophobicity leads to a higher lipo-
philicity and cell permeability. Therefore, the toxicity of 
the ionic liquids is increased.
3.3  Toxicity scale
To describe the toxicity of the ionic liquids, we have fol-
lowed the scale proposed by Passino and Smith for 
EC50 in mg·L−1 [43]. So, all the studied ionic liquids and 
chemicals are classified in Table 3. Most of the [DCA]- and 
[SCN]-based ionic liquids present harmless toxicity, simi-
lar to acetone’s one, which is a widely used solvent in the 
industry. Most of the  [Tf2N]-based ionic liquids, longer 
cation alkyl chain [SCN]-, [DCA]-, and [TCM]-based ionic 
liquids, and  [C2C1im]2[Co(SCN)4] ionic liquid have toxicity 
considered as practically harmless. Only four ionic liquids 
show a slightly or moderately toxicity, the  [Tf2N]-based 
ionic liquids with the longest cation alkyl chains and 
 [C4C1im]2[Co(SCN)4]. The latter has the lower EC50 value 
and presents moderate toxicity, mainly due to its struc-
ture with two cations and the butyl group. It is essential 
to highlight that all the studied ionic liquids have similar 
or even lower toxicity than that of sulfolane, except for 
 [C4C1im]2[Co(SCN)4].
The data reported would be of practical use as a guide-
line for manufacturers to properly develop and regulate 
the use of ionic liquids as alternative solvents. Bioaccumu-
lation and biodegradability of these ionic liquids should be 
also studied as they are important indicators to evaluate 
the environmental impact of the ionic liquid in the aquatic 
media. But the EC50 values obtained in the present study 
suggest that the use of ionic liquids would not only lead 
to a drastic decrease in atmospheric emissions but a lower 
aquatic impact.
4  Conclusions
The ecotoxicity of 24 imidazolium- and pyridinium-based 
ionic liquids towards the bacterium Vibrio fischeri has 
been measured by means of the ecotoxicity values, EC50 
(mg·L−1). The results report that pyridinium-based ionic liq-
uids and longer alkyl chains bound to the cation lead to 
higher toxicity, as well as  [Tf2N] anion, compared to [SCN], 
[DCA], and [TCM] anions. It has been seen that the cation 
plays a main role in the ecotoxicity, and the anion also has 
an influence on it in ionic liquids with shorter cation alkyl 
chains. When the alkyl chain has a functional group, such 
as double bond or benzyl group, the toxicity is similar to 
that of a non-functional alkyl chain. The similar or lower 
toxicity of ionic liquids with respect to that of DESs makes 





















Fig. 3  Effect of the total number of carbon atoms (nC) bound to 
the imidazolium cation core on the Vibrio fischeri inhibition, as EC50 
(mg·L−1)
Fig. 4  Effect of the functional group bound to the cation on the 
Vibrio fischeri inhibition, as EC50 (mg·L−1)
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the ionic liquids more attractive to be used as new sol-
vents. Finally, the present study suggests that the ionic 
liquids would drastically reduce the aquatic impact if they 
were used as an alternative to the current organic solvent, 
sulfolane, in the aromatic/aliphatic separation process. 
Further work is still needed, however, in different living 
organisms and environments as well as in other factors 
related to the ecotoxicity, such as biodegradation and bio-
accumulation, in the search for ionic liquids with optimal 
properties in the development of alternative solvents for 
environmental and sustainable technologies.
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